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Introduction
Adsorption/condensation de fluides dans un milieu me´soporeux
Les fluides atomiques ou mole´culaires confine´s au sein de pores de dimension na-
nome´trique pre´sentent un comportement physique qui est diffe´rent du comportement
tridimensionnel [1]. Ces modifications re´sultent de l’introduction des forces de surface,
due a` la pre´sence du substrat, et notamment de la compe´tition entre les interactions
adsorbat/substrat et adsorbat/adsorbat. Dans la litte´rature, on conside`re ge´ne´ralement
trois domaines de porosite´ [2] :
– Microporosite´ : le terme microporosite´ est associe´ a` des substrats poreux dont la
taille des pores est infe´rieure a` 2 nm (ze´olites, charbons actifs).
– Me´soporosite´ : les mate´riaux pre´sentant des pores dont la taille se situe entre 2
et 50 nm sont qualifie´s de me´soporeux (Verres poreux de silice, vycor, le silicium
poreux, l’alumine poreuse, xe´rogel).
– Macroporosite´ : les substrats pre´sentant des pores d’une taille supe´rieure a` 50 nm
sont appele´s macroporeux. Dans le cas de cette classe de mate´riaux poreux, les pro-
prie´te´s physiques du syste`me confine´ sont tre`s proches des proprie´te´s du syste`me
tridimensionnel (ae´rogel de silice).
En plus de l’inte´reˆt scientifique, la compre´hension fondamentale des phe´nome`nes lie´s
au confinement est ne´cessaire pour de nombreuses applications technologiques dans les-
quelles prennent part les mate´riaux poreux. C’est le cas de l’industrie catalytique qui tire
profit de la grande surface de´veloppe´e par les milieux poreux. Les milieux poreux sont
e´galement utilise´s pour la se´paration de me´langes de fluides telle que la se´paration des
constituants de l’air grace aux ze´olites. Enfin, une autre application des mate´riaux po-
reux concerne le stockage de substances. Il peut s’agir du stockage d’une source d’e´nergie
telle que le stockage de l’hydroge`ne H2 dans les charbons actifs en vue de re´aliser un
re´servoir de carburant pour un moteur e´lectrochimique ou encore du stockage de de´chets
radioactifs qui permettrait une plus grande re´sistance au temps en pre´venant la diffusion
de ces de´chets dans le sol.
Le comportement du fluide confine´ est en ge´ne´ral e´tudie´ par adsorption isotherme de
gaz. Cette me´thode consiste a` mesurer, a` tempe´rature constante, la quantite´ de fluide
adsorbe´ sur la surface des pores lorsque la pression de gaz est augmente´e jusqu’a` la
pression de vapeur saturante du gaz P0 puis diminue´e. Les isothermes d’adsorption ca-
racte´ristique des mate´riaux me´soporeux peuvent sche´matiquement eˆtre de´compose´es en
deux parties : (i) le domaine des basses pressions (0 - quelques dixie`mes de la pression de
vapeur saturante P0) qui correspond a` l’adsorption des premie`res monocouches et (ii) un
domaine ou` l’on observe de brusques variations de la quantite´ adsorbe´e (pour des pres-
sions infe´rieures a` P0) associe´es a` la condensation, dite capillaire, du fluide dans les pores.
La partie adsorption consiste en la physisorption re´versible de mole´cules ou atomes de
gaz qui sont lie´s au substrat par des interactions intermole´culaires. Ce type d’adsorption
dont l’e´nergie caracte´ristique est de l’ordre du dixie`me d’eV se distingue donc de la chi-
misorption ou` il y a formation d’une liaison chimique entre la mole´cule d’adsorbat et un
atome du substrat (e´nergie de l’ordre de l’eV) et qui est un processus irre´versible. Enfin,
une autre diffe´rence essentielle entre ces deux phe´nome`nes est que la chimisorption est
limite´e par le nombre de sites re´actionnels alors qu’il est possible de physisorber plusieurs
monocouches d’adsorbat sur le substrat (e´paisseur de l’ordre de quelques angstrœms a`
la dizaine d’angstrœms). Cette partie “basses pressions” des isothermes d’adsorption est
gouverne´e par les interactions entre adsorbat/substrat et dans une moindre mesure par
les interactions adsorbat/adsorbat. La pression a` laquelle s’effectue la condensation ca-
pillaire du fluide est quant a` elle pilote´e par la taille du pore et les interactions entre
mole´cules d’adsorbat. Cette pression est d’autant plus basse que le rayon des pores R0
est petit. Enfin, lorsque tous les pores sont remplis de la phase dense (proche du liquide),
on observe que la quantite´ adsorbe´e ne croˆıt plus jusqu’a` la pression de vapeur saturante
ou` le fluide condense dans la cellule d’analyse (transition gaz/liquide tridimensionnelle).
Les cycles adsorption/de´sorption re´alise´s avec des matrices me´soporeuses pre´sentent en
ge´ne´ral une boucle d’hyste´re´sis qui traduit l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation
capillaire. Pour certains mate´riaux pre´sentant des tailles de pore petites, la condensation
du fluide est re´versible mais reste identifiable par une augmentation brusque de la quan-
tite´ adsorbe´e. A tempe´rature fixe´e, la taille critique en dessous de laquelle le phe´nome`ne
de condensation est re´versible de´pend du gaz conside´re´ : cette valeur est autour de 3-4
nm pour l’argon et l’azote a` 77 K.
Zsigmondy [4] est le premier, en 1911, a` proposer une explication du phe´nome`ne de
condensation capillaire en utilisant l’e´quation de Kelvin [5] qui de´crit l’e´quilibre thermo-
dynamique d’une interface gaz/liquide courbe (me´nisque) conduisant a` un abaissement
de la pression de transition gaz/liquide. Pour Zsigmondy, l’irre´versibilite´ est due aux im-
purete´s du substrat qui sont de´place´es au cours de l’adsorption de gaz, conduisant ainsi a`
des proprie´te´s de mouillage diffe´rentes a` l’adsorption et a` la de´sorption. Devant la grande
reproductibilite´ des re´sultats expe´rimentaux, Foster en 1932 [6] puis Cohan en 1938 [7]
reconside`rent cette explication et proposent que l’irre´versibilite´ observe´e soit due, dans
le cas de pores ouverts aux deux extre´mite´s, a` la diffe´rence de ge´ome´tries de l’interface
gaz/liquide durant l’adsorption et la de´sorption. A l’adsorption, la ge´ome´trie du me´nisque
forme´ par le film mole´culaire couvrant le pore est cylindrique alors qu’a` la de´sorption,
l’interface entre le liquide et le gaz est he´misphe´rique. En introduisant, ces diffe´rentes
formes de me´nisques Rm dans l’e´quation de Kelvin, la pression de condensation dans un
pore ouvert aux deux extre´mite´s est alors attendue a` une pression supe´rieure a` la pression
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de de´sorption. Dans le cas de pores ouverts a` une seule extre´mite´, ce meˆme raisonnement
pre´voit en revanche la re´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire en associant
a` l’adsorption et a` la de´sorption le meˆme me´nisque he´misphe´rique. Dans les deux cas
(pore ouvert a` une ou aux deux extre´mite´s), les diffe´rentes pressions de condensation
sont donne´es par l’e´quation de Kelvin dans laquelle sont introduits les diffe´rents rayons
de courbure d’interface. Les pressions de de´sorption sont, quant a` elle, identiques et e´gales
a` la pression de condensation obtenue pour le pore ouvert a` une seule extre´mite´.
Lorsqu’on conside`re des pores de taille de l’ordre de quelques nanome`tres, l’e´paisseur
t(P) du film adsorbe´, a` la pression P, n’est plus ne´gligeable devant le rayon du pore.
Derjaguin [8] propose alors une e´quation de Kelvin, dite modifie´e, dans laquelle le rayon
du pore R0 est remplac¸e´ par la variable [R0 - t(P)]. Etant donne´ que t(P) est de l’ordre
de quelques angstrœms a` la dizaine d’angstrœms, cette correction devient ne´gligeable
(. 1%) pour des pores d’un rayon supe´rieur a` 100 nm. Expe´rimentalement, la validation
de l’e´quation de Kelvin pour de´crire le phe´nome`ne de condensation capillaire dans des
pores me´soscopiques se heurte donc a` la difficulte´ d’obtenir cette grandeur t(P) et dans
une moindre mesure a` la de´termination de la taille des pores. Diffe´rentes solutions ont
e´te´ envisage´es pour estimer l’e´paisseur du film adsorbe´ mais la plus utilise´e reste l’extrac-
tion de cette grandeur a` partir d’une isotherme d’adsorption re´alise´e sur un substrat non
poreux [9], [10]. Notons que dans le cas de mate´riaux posse´dant une surface homoge`ne
(graphite exfolie´) les isothermes d’adsorption (Kr, Ar, ...) pre´sentent des marches qui
traduisent l’empilement des diffe´rentes monocouches. Ainsi, il est possible de de´terminer
de fac¸on pre´cise la pression de remplissage de chacune des monocouches et donc de
l’e´paisseur du film adsorbe´. Un autre obstacle a` la validation de l’e´quation de Kelvin est
la me´connaissance de la tension de surface gaz/liquide en pre´sence d’un confinement :
l’utilisation de la valeur tridimensionnelle de cette grandeur dans le cas d’un syste`me de
dimension me´soscopique est-elle justifie´e ? Les simulations mole´culaires ou la the´orie de
la fonctionnelle de densite´ constituent a priori les seules me´thodes permettant de tester
la validite´ de l’e´quation de Kelvin car ne ne´cessitent pas une connaissance a priori de la
tension de surface gaz/liquide.
Cette ne´cessite´ d’introduire la fonction t(P) dans l’expression du rayon du me´nisque
soule`ve l’absence de description de la partie physisorption dans les approches qui re-
posent sur l’e´quation de Kelvin. L’e´quation propose´e par Kelvin ne peut en effet de´crire
l’adsorption d’un film sur la surface du pore puisque les interactions adsorbat/substrat,
responsable de cette adsorption, ne sont pas prises en compte. Derjaguin en 1976 [11],
puis Evans en 1985 [12], ont propose´s des mode`les qui de´crivent ces interactions sous
la forme d’un couplage entre l’interface adsorbat/substrat et l’interface adsorbat/gaz.
En 1997, Celestini [13] a propose´ une approche phe´nome´nologique similaire. Ce mode`le
qui permet de de´crire a` la fois le de´veloppement d’un film adsorbe´ (physisorption) et
le phe´nome`ne de condensation capillaire conserve la description de la condensation pro-
pose´e par Cohan. Les pressions de condensation/e´vaporation obtenues par ce mode`le,
sont peu modifie´es par rapport aux pre´dictions qui reposent sur l’e´quation de Kelvin
mais prennent directement en compte l’e´paisseur du film adsorbe´. Enfin, la description
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propose´e par Celestini permet de clarifier les processus de condensation et d’e´vaporation.
L’adsorption qui correspond a` une interface gaz/liquide cylindrique peut persister, de
manie`re me´tastable, au dela` de la pression de coexistence (e´quilibre thermodynamique)
du pore partiellement rempli et du pore rempli. La de´sorption est suppose´e quant a` elle
se produire a` l’e´quilibre thermodynamique.
Les approches microscopiques, de´veloppe´es a` partir des anne´es 1980, ont permis de
clarifier, dans le cas de pores de ge´ome´trie simple (cylindre, pore fente), l’origine des
processus de condensation et d’e´vaporation d’un fluide dans une matrice me´soporeuse et
donc l’origine de l’hyste´re´sis. Qu’ils s’agissent de calculs de fonctionnelle de densite´, de
gaz sur re´seau ou de simulations mole´culaires (Monte Carlo ou dynamique mole´culaire),
ces me´thodes donnent des re´sultats similaires. En accord avec l’expe´rience, il est observe´
l’adsorption de quelques monocouches sur la paroi du pore, puis un saut de la quantite´
adsorbe´e qui correspond a` la condensation capillaire du gaz. Partant de pores remplis
de la phase dense, l’e´vaporation se produit a` une pression infe´rieure a` la pression de
condensation, faisant apparaˆıtre une boucle d’hyste´re´sis dans les isothermes d’adsorption
calcule´es ou simule´es. Les premiers calculs d’adsorption/condensation furent effectue´s
en 1986 par Evans [14], [15] dans le cas de pores cylindriques, me´soscopiques, ouverts
aux deux extre´mite´s et d’une longueur infinie. Ces calculs de fonctionnelles de densite´
montrent que la condensation du gaz dans les pores est une transition du premier ordre
a` laquelle sont associe´s des e´tats me´tastables de basse (gaz) et haute (liquide) densite´s.
Dans cette description, la boucle d’hyste´re´sis observe´e expe´rimentalement est donc assi-
mile´e a` une boucle de Van der Waals du fluide confine´.
Pour des pores d’une dimension supe´rieure a` quelques nanome`tres (∼ 8 nm), les
approches microscopiques donnent des pressions d’e´vaporation semblables a` celles de
l’e´quation de Kelvin dans laquelle on conside`re une interface gaz/liquide he´misphe´rique
[1] [17]. L’ensemble des mode`les de´crivant le phe´nome`ne de condensation capillaire dans
un pore cylindrique re´gulier unique pre´disent des boucles d’hyste´re´sis dont les branches
d’adsorption et de de´sorption correspondent a` des discontinuite´s. Dans le cas d’une dis-
tribution de pores inde´pendants de diffe´rentes tailles, les boucles d’hyste´re´sis obtenues
sont de forme quasi-syme´trique (branches d’adsorption et de de´sorption paralle`les), la
branche de de´sorption e´tant e´ventuellement moins raide que la branche d’adsorption [16].
Les approches que nous venons d’introduire concerne le cas de me´sopores cylindriques
re´guliers et inde´pendants. En effet, ces interpre´tations conventionnelles de la condensation
capillaire pre´sente´es jusqu’ici reposaient sur l’hypothe`se tacite que dans une assemble´e
de pores re´guliers, le processus est inde´pendant de l’e´tat des pores voisins. Dans le cas
de pores de forme non re´gulie`re et/ou interconnecte´s, il existe une autre explication de
l’irre´versibilite´ des cycles adsorption/de´sorption observe´s expe´rimentalement. Cette in-
terpre´tation des boucles d’hyste´re´sis consiste a` envisager les effets dits de re´seau. A partir
d’une e´tude des boucles d’hyste´re´sis de condensation capillaire, Everett est le premier a`
souligner que dans de nombreux cas, la de´sorption d’un pore peut eˆtre influence´e par son
environnement [18]. En particulier, la pression d’e´vaporation du fluide doit de´pendre de
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la connection du pore vers la surface exte´rieure. Everett introduit le concept de “pore
blocking” en conside´rant le cas d’un pore unique (cavite´) relie´ a` l’exte´rieur via un canal
(constriction) de plus petite dimension. Il sugge`re que l’adsorption/condensation dans la
cavite´ est inde´pendante de la pre´sence de la constriction (la pression de condensation est
donne´e par l’e´quation de Kelvin). En revanche, l’absence d’interface entre le gaz et le
liquide durant la de´sorption, explique que la nucle´ation d’une bulle de gaz au sein de la
cavite´ (e´vaporation) soit retarde´e. Les boucles d’adsorption/de´sorption pre´dites dans le
cadre de cette interpre´tation sont de forme dissyme´trique i.e. pre´sentent une branche de
de´sorption bien plus raide que la branche d’adsorption.
Il est possible d’e´tendre cette description au cas de mate´riaux pre´sentant des pores
interconnecte´s. En particulier, Mason a de´veloppe´ un mode`le dans lequel l’espace poral
consiste en une assemble´e de pores individuels connecte´s par des constrictions. Ces calculs
montrent que les effets de “pore blocking” peuvent expliquer la pre´sence d’une boucle
d’hyste´re´sis, et ce, meˆme si la condensation dans un pore inde´pendant est re´versible [19],
[20]. A l’instar du cas d’un pore unique pre´sentant des constrictions, la boucle d’hyste´re´sis
attendue pre´sente aussi une branche de de´sorption plus raide que la branche d’adsorption.
Longtemps, il a e´te´ difficile de valider les mode`les the´oriques a` cause de l’absence
de re´sultats expe´rimentaux obtenus avec des mate´riaux ordonne´s et bien caracte´rise´s.
Les seuls mate´riaux me´soporeux disponibles pre´sentaient alors une surface inhomoge`ne
et e´taient de´sordonne´s avec des morphologies complexes de pores interconnecte´s. Les
expe´riences d’adsorption sont couramment utilise´es pour la caracte´risation de milieux
poreux. Les diffe´rentes caracte´ristiques qui peuvent en eˆtre extraites sont les suivantes :
– La surface spe´cifique d’adsorption des mate´riaux poreux est ge´ne´ralement extraite
de la partie physisorption des isothermes d’adsorption (me´thode BET [21]).
– La distribution de tailles de pore est ge´ne´ralement estime´e a` partir des branches
d’adsorption et/ou de de´sorption. Cette estimation repose sur l’utilisation de la loi
de Kelvin dans laquelle on introduit une fonction t(P) obtenue pour un substrat
non poreux (me´thode BJH [22]).
– Diffe´rentes informations sur la topologie et la morphologie du mate´riau poreux sont
de´duites de la forme de la boucle d’hyste´re´sis. En particulier, il est commune´ment
admis qu’une boucle d’hyste´re´sis dissyme´trique (branche de de´sorption plus raide
que la branche d’adsorption) rele`ve d’effets de “pore blocking” et traduit que les
pores du mate´riau e´tudie´ sont connecte´s. Re´ciproquement, une boucle d’hyste´re´sis
de forme syme´trique est interpre´te´e comme la signature d’un mate´riau constitue´ de
pores re´guliers inde´pendants.
L’e´mergence au de´but des anne´es 90 de mate´riaux poreux ordonne´s comme les oxydes
ce´ramiques (MCM 41, SBA) [23], [24] dont les morphologies re´gulie`res et les dimensions
caracte´ristiques des pores se rapprochent de celles mode´lise´es, permettent d’envisager
de tester quantitativement les mode`les the´oriques et de revisiter les aspects fondamen-
taux des phe´nome`nes d’adsorption, de condensation capillaire et d’hyste´re´sis dans les
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milieux me´soporeux. Dans ce contexte, le silicium poreux pre´sente un inte´reˆt fondamen-
tal puisqu’il s’agit d’un mate´riau me´soporeux bien caracte´rise´. En effet, la morphologie
des couches poreuses consiste en une assemble´e de pores tubulaires paralle`les entre eux.
La longueur des pores ainsi que la porosite´, i.e. la fraction de vide au sein de l’e´chantillon,
sont connues avec pre´cision. Les pores, se´pare´s par des parois de silicium monocristal-
lines, sont non connecte´s. Ils sont de section polygonale et pre´sentent une dispersion en
taille assez importante. Il est possible, a` partir d’une analyse nume´rique des cliche´s de
microscopie e´lectronique en transmission (MET), d’obtenir la distribution de tailles de
pores. Par exemple, une couche poreuse de porosite´ 51 % donne une distribution de pores
dont la taille caracte´ristique est de 13 nanome`tres avec une dispersion de ±6 nm.
Proble´matiques de la the`se
La question qui guide une grande partie de ce travail est celle de la description des
proprie´te´s thermodynamiques de fluides simples (gaz rares, azote) confine´s dans des ma-
trices me´soporeuses. La proble´matique sous-jacente est double :
– Adsorption/condensation dans un milieu me´soporeux - La confrontation des
re´sultats expe´rimentaux et des pre´dictions des mode`les de´die´s a` l’adsorption/con-
densation de gaz se re´ve`le difficile par le fait meˆme que la caracte´risation des milieux
poreux reposent sur l’analyse des courbes isothermes d’adsorption et qu’il n’existe
pas de mesure inde´pendante de la taille des pores et/ou de la surface spe´cifique.
Dans cette e´tude, l’estimation de la surface d’adsorption des pores du silicium
poreux par microscopie e´lectronique offre la possibilite´ de de´terminer, a` une pres-
sion donne´e, l’e´paisseur du film adsorbe´ avant condensation a` partir des isothermes
d’adsorption. Cette opportunite´ combine´e a` la connaissance de la distribution de
tailles de pore des e´chantillons permet de discuter de manie`re quantitative de la
validite´ de l’e´quation de Kelvin. Notons que le silicium poreux permet e´galement
d’e´valuer l’influence sur les isothermes d’adsorption du de´sordre lie´ a` la dispersion
des pores en termes de taille et de morphologie. Enfin, ce mate´riau peut eˆtre pre´pare´
sous forme d’une membrane (pores ouverts aux deux extre´mite´s) ou d’une couche
(pores ouverts a` une seule extre´mite´). Il permet donc de tester expe´rimentalement
la conjecture de Cohan qui propose que la condensation capillaire soit irre´versible
dans le premier cas et re´versible dans le second.
– Irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire et processus de
de´sorption - Le fait que le silicium poreux pre´sente des pores non connecte´s donne
l’opportunite´ de discuter l’origine de l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation
capillaire en se plac¸ant dans une description en termes de pores inde´pendants. En
particulier, ce mate´riau offre la possibilite´ de discuter le lien entre la forme de la
boucle d’hyste´re´sis et la topologie/morphologie du mate´riau.
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Organisation du manuscrit
Le premier chapitre de ce me´moire a pour objet l’e´tude de la morphologie et de la
topologie des pores du silicium poreux a` travers une approche combinant MET (couple´e
a` un travail de traitement d’image), analyse par faisceau d’ions et mesures de porosite´.
Cette e´tude vise la caracte´risation du silicium poreux inde´pendamment des re´sultats d’ad-
sorption de fluides simples (Ar, Kr, N2) qui seront discute´s en de´tail aux chapitres 4 et
5. Cette premie`re partie est aussi l’occasion de pre´senter d’autres mate´riaux me´soporeux
qui sont couramment e´tudie´s dans la litte´rature.
Le deuxie`me chapitre pre´sente les outils the´oriques permettant de de´crire les phe´nome`-
nes d’adsorption et de condensation ainsi que les me´thodes de caracte´risation par adsorp-
tion des milieux poreux.
Le troisie`me chapitre a pour objet la description de la me´thode de simulation mole´cu-
laire Monte Carlo dans le cadre de la Me´canique Statistique. L’algorithme de Metropolis
est pre´sente´ pour l’ensemble Grand Canonique, qui est l’ensemble statistique approprie´
a` l’e´tude des phe´nome`nes de physisorption et de condensation.
Le quatrie`me chapitre pre´sente nos re´sultats expe´rimentaux pour l’adsorption d’argon
et d’azote a` 77 K pour une couche de silicium poreux de porosite´ 70 %. Nous montrons
que l’e´paisseur du film adsorbe´ extraite a` partir de ces donne´es est semblable a` celle
obtenue pour un pore MCM 41 de diame`tre 6 nm et ne pre´sente donc pas de pathologie
due a` la forme non cylindrique de ses pores. Nous pre´sentons e´galement une e´tude com-
binant approche phe´nome´nologique et simulation Monte Carlo montrant l’influence du
confinement, de la rugosite´ de surface et de la morphologie (dissyme´trie, constriction) sur
l’e´paisseur du film adsorbe´ dans le cas de me´sopores de dimension infe´rieure a` 10 nm. Ce
travail a pour objectif de pre´ciser la taille critique en dessous de laquelle ces diffe´rentes
proprie´te´s du milieu poreux modifient la physisorption de gaz avant condensation. Enfin,
cette e´tude nous a e´galement permis de tester la validite´ de la me´thode BET pour la
de´termination de la surface spe´cifique d’un mate´riau poreux.
Dans le cinquie`me chapitre, nous pre´sentons un test de la conjecture de Cohan a` partir
de re´sultats expe´rimentaux et de simulation Monte Carlo. Nous nous sommes e´galement
attache´s a` comparer les pre´dictions des mode`les (de´veloppe´s pour une assemble´e de pores
re´guliers inde´pendants) avec les re´sultats expe´rimentaux concernant l’adsorption d’azote
a` 77 K dans le silicium poreux. Nous proposons a` la suite, une e´tude par simulation
Monte Carlo de l’influence de la morphologie des pores sur le phe´nome`ne de condensa-
tion capillaire. Enfin, le caracte`re irre´versible de ce phe´nome`ne fait l’objet d’une discus-
sion pre´sente´e dans la dernie`re partie de ce chapitre. Nous conside´rons un ensemble de
re´sultats expe´rimentaux pour divers gaz (Ar, Kr, N2) permettant de discuter de la forme
dissyme´trique de la boucle d’hyste´re´sis en terme de couplage entre les pores d’une part,
et de de´fauts morphologiques d’autre part.
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Chapitre 1
Le silicium me´soporeux
Le silicium poreux est un mate´riau qui pre´sente des proprie´te´s inte´ressantes pour
l’e´tude des phe´nome`nes de physisorption/condensation de gaz dans des me´sopores. Comme
nous allons le voir, les couches poreuses obtenues a` partir de substrats de silicium for-
tement dope´s au bore pre´sentent des pores tubulaires, de tailles me´soscopiques, qui sont
non connecte´s et permettent donc de discuter les mode`les de´crivant la condensation du
gaz dans des pores inde´pendants. Enfin, la possibilite´ d’obtenir des couches poreuses
posse´dant des pores ouverts a` une seule ou aux deux extre´mite´s autorise une e´tude des
me´canismes de condensation du gaz dans les pores.
Apre`s avoir rappele´ le proce´de´ de synthe`se du silicium poreux, nous pre´senterons
une e´tude par microscopie e´lectronique en transmission de la morphologie des couches
me´soporeuses obtenues. Nous verrons comment a` partir des cliche´s, il est possible d’es-
timer une distribution de tailles de pore mais aussi la surface d’adsorption du mate´riau.
Ensuite seront discute´es l’absence de connections entre les pores et la possibilite´ d’obtenir
des couches poreuses pre´sentant des pores ouverts a` une seule ou aux deux extre´mite´s.
Une e´tude de la nature chimique de la surface des pores du mate´riau sera aussi pre´sente´e.
Enfin, l’objet de ce chapitre sera aussi de pre´senter un certain nombre de mate´riaux
me´soporeux couramment utilise´s dans l’e´tude des phe´nome`nes de physisorption. Ces ma-
trices peuvent eˆtre regroupe´es en deux familles : les verres de silice poreuses tel que le
verre “vycor” et les oxydes ce´ramiques tels que les mate´riaux MCM 41 et SBA 15. Les
verres de silice poreuses pre´sentent un de´sordre qui est de nature topologique et mor-
phologique puisque les pores sont de forme complexe et interconnecte´s. En revanche, les
mate´riaux MCM 41 ne pre´sentent a priori pas de de´sordre car sont constitue´s de pores
quasi-cylindriques et monodisperses qui sont non connecte´s. Le cas des e´chantillons SBA-
15 est plus de´licat car il a pu eˆtre montre´ que ces mate´riaux pores sont connecte´s par des
canaux. Le silicium poreux est un cas interme´diaire qui ne pre´sentent qu’une seule na-
ture de de´sordre : morphologique. En effet, les pores de ce mate´riau e´tant non connecte´s,
seules la dispersion en tailles des sections de pore et leur morphologie non cylindrique
n’introduisent du de´sordre.
1.1 Formation du silicium poreux
1.1 Formation du silicium poreux
En 1956, Uhlir [1] et Turner [2], au cours d’e´tudes sur l’e´lectropolissage du silicium en
milieu d’acide fluorhydrique concentre´, montrent que sous certaines conditions de courant
et de tension, la dissolution e´lectrochimique du silicium n’est pas homoge`ne et conduit
a` la formation de films e´pais, insolubles. Le caracte`re poreux de ces films sera de´couvert
plus tard, en 1966, par Memming et al. [3].
1.1.1 Dissolution anodique du silicium
Le silicium est un solide cristallin qui pre´sente une structure cristallographique du
type diamant (deux re´seaux cubiques faces centre´es de´cale´es d’un quart de diagonale).
Le parame`tre de maille est a = 5, 43 A˚ et correspond a` une densite´ de 2, 32 g/cm3. Ce
mate´riau est un semi-conducteur intrinse`que ou` l’atome de silicium voit chacun de ses
quatre e´lectrons de valence apparie´ a` un e´lectron d’un atome voisin. Afin de diminuer
la re´sistivite´ ρ du mate´riau, on dope celui-ci en substituant a` des atomes de silicium,
des atomes pre´sentant un nombre diffe´rent d’e´lectron de valence. Lorsque le silicium est
dope´ avec du bore (3 e´lectrons de valence) la conduction s’effectue par les trous cre´es et
le mate´riau est dit du type p. En revanche, si l’on dope le mate´riau avec du phosphore
(5 e´lectrons de valence) la conduction s’effectue alors par les e´lectrons en exce`s et le
mate´riau est dit du type n.
Le silicium poreux est obtenu par dissolution e´lectrochimique du silicium dans une
solution d’acide fluorhydrique. La re´action e´lectrochimique qui se produit a` l’interface
Si/e´lectrolyte consiste en une dissolution localise´e du substrat laissant certaines parties
du substrat intactes. Les surfaces de silicium e´tant hydrophobes apre`s qu’on les ait net-
toye´es de leurs impurete´s dans diffe´rents solvants, on augmente le mouillage entre la
solution e´lectrolytique et la surface du silicium poreux en diluant la solution d’acide
fluorhydrique dans une solution d’e´thanol pur. Les solutions auxquelles de l’e´thanol a e´te´
ajoute´ permettent d’assurer un meilleur transport de l’acide fluorhydrique dans les pores
et facilite d’autre part l’e´vacuation des bulles d’hydroge`ne forme´es au cours de l’attaque.
Cet ajout d’e´thanol garantit donc l’homoge´ne´ite´ late´rale et l’uniformite´ en profondeur de
la couche poreuse obtenue en assurant un transport efficace de l’e´lectrolyte au sein des
pores et sur l’ensemble de la surface ge´ome´trique de l’e´chantillon.
La cellule e´lectrochimique est en Te´flon afin de re´sister a` l’attaque chimique de l’acide
fluorhydrique (Fig. 1.1). La plaquette de silicium est applique´e contre un bloc de me´tal qui
constitue l’anode du syste`me. La face avant de la plaquette est en contact avec la solution
e´lectrolytique dans laquelle se trouve la cathode, constitue´e d’un mate´riau conducteur
re´sistant a` l’acide fluorhydrique (une e´lectrode en platine ge´ne´ralement). La dissolution
du silicium, qui se produit lors du passage du courant, peut se re´aliser soit en fixant
la densite´ de courant J (mode galvanostatique), soit en fixant la diffe´rence de potentiel
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entre les deux e´lectrodes V (mode potentiostatique).
Cathode (Pt)
Cellule (Teflon)
Plaquette de silicium
Plaquette de silicium
Fig. 1.1 – Vue transverse de la cellule de dissolution e´lectrochimique. D’apre`s Halimaoui
[4].
 
Fig. 1.2 – Courbe caracte´ristique courant J - tension V de l’attaque e´lectrochimique a`
l’interface Si (type p)/solution fluore´e. D’apre`s Chazalviel [5].
La figure 1.2 pre´sente le comportement courant-tension J(V ) de la dissolution ano-
dique du silicium. Cette allure est caracte´ristique de l’attaque e´lectrochimique de sub-
strats dope´s au bore (p : accepteur d’e´lectron) et ce, meˆme si la concentration de dopants
y est importante (p+).
– Aux fortes diffe´rences de potentiel correspond le re´gime d’e´lectropolissage ; l’attaque
du silicium est homoge`ne et la surface du substrat est lisse et planaire.
– Pour de faibles diffe´rences de potentiel, la densite´ de courant J augmente rapi-
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dement avec la polarisation. L’attaque, laissant des parties de silicium intactes,
s’effectue en profondeur dans la couche et donne ainsi lieu a` la formation d’une
couche poreuse. La formation des pores ne se produit que dans la partie initiale
de la courbe J(V ) pour une diffe´rence de potentiel infe´rieure a` celle du pic dit
d’e´lectropolissage.
– Pour les valeurs interme´diaires des diffe´rences de potentiel, il n’y a pas formation
d’une couche me´soporeuse. La surface du substrat pre´sente un aspect peau d’orange
qui re´sulte de la compe´tition entre l’e´lectropolissage et la formation de silicium
poreux.
Dans le cas ou` le substrat de silicium constitue la cathode du syste`me, on n’observe
pas de formation d’une couche poreuse, et ce, que le mate´riau soit de type p (exce`s de
trous h+) ou de type n (exce`s d’e´lectrons e−). Ceci semble indiquer que la dissolution
du silicium se fait par l’apport de trous h+ a` l’interface Si/electrolyte qui fragilisent les
liaisons Si/Si. Cette hypothe`se est conforte´e par l’absence de dissolution d’un substrat
de silicium de type n dans l’obscurite´. En revanche, si l’on e´claire ce substrat avec une
source de lumie`re dont les photons ont une e´nergie Eγ supe´rieure au gap entre la bande
de valence et la bande de conduction, alors il y a cre´ation de paires e´lectron-trou et on
observe la formation d’une couche poreuse [6].
1.1.2 Parame`tres des couches de silicium poreux
Les parame`tres caracte´risant les couches de silicium poreux, telles que la porosite´,
l’e´paisseur de la couche, la dimension des pores et la microstructure de´pendent des condi-
tions de la dissolution e´lectrochimique. Ces conditions incluent la concentration d’acide
fluorhydrique, la densite´ de courant, le dopage du substrat (type et concentration en do-
pants) ainsi que le temps d’attaque.
La porosite´ P est de´finie comme la fraction de vide au sein de la couche poreuse et
peut-eˆtre de´termine´e par des mesures gravime´triques. Le substrat de silicium est pese´
avant et apre`s la dissolution anodique (M1 et (M2) et apre`s la dissolution rapide de
toute la couche poreuse dans une solution NaOH (M3) (Figure 1.3).
La porosite´ est alors donne´e par l’e´quation suivante :
P =
(M1 −M2)
(M1 −M3) (1.1)
En utilisant la densite´ ρSi du silicium, l’e´paisseur d et le volume poreux de la couche
poreuse sont :
d =
(M1 −M3)
ρSiS
Vporeux =
(M1 −M2)
ρSi
(1.2)
ou` S est la surface attaque´e.
26
Chapitre 1 : Le silicium me´soporeux
 M2M1 M3 
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Fig. 1.3 – Principe des pese´es permettant de connaˆıtre avec pre´cision la porosite´ et
l’e´paisseur de la couche de silicium poreux.
Pour un substrat d’une re´sistivite´ donne´e, la porosite´ est fonction de la concentration
d’acide fluorhydrique et de la densite´ de courant impose´e. Dans le cas d’un mate´riau
de type p, a` concentration d’acide donne´e, la porosite´ augmente lorsqu’on augmente la
densite´ de courant J . Toujours pour ce type de substrat, a` densite´ de courant J fixe´e, la
porosite´ diminue lorsqu’on augmente la concentration d’acide [7].
L’e´paisseur de la couche poreuse varie line´airement avec la dure´e de la dissolution.
La vitesse d’attaque, qui est fonction de la concentration d’acide fluorhydrique et de la
densite´ de courant, est de l’ordre de ∼ 1µm/min.
1.2 Morphologie des couches de silicium poreux
Nous avons vu que l’anodisation du silicium monocristallin, sous certaines conditions
ope´ratoires, produit une attaque se´lective et localise´e du silicium. Les caracte´ristiques
microscopiques des couches de silicium poreux de´pendent de parame`tres tels que le type
de substrat et les conditions de concentration d’acide, de densite´ de courant choisies
lors de la dissolution e´lectrochimique. Nous pre´sentons ici la morphologie des couches de
silicium poreux obtenues a` partir de substrats fortement dope´s au bore (type p+).
1.2.1 Etude par Microscopie Electronique en Transmission
La porosite´ est un parame`tre macroscopique qui ne donne pas d’informations sur la
morphologie de la couche poreuse. Les informations sur la taille et la forme des pores sont
difficiles a` obtenir et diffe´rentes techniques expe´rimentales ont e´te´ utilise´es. Les e´tudes
de microscopie e´lectronique en transmission (MET) [8] montrent que la morphologie de
la couche poreuse de´pend du type de substrats utilise´s et notamment de la concentration
en dopants. La dissolution e´lectrochimique de substrats de type p donne des couches
poreuses dont les pores et les parois sont de tre`s petites dimensions entre 1 nm et 5
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nm (microporeux et me´soporeux). Le re´seau de pores est tre`s homoge`ne (isotrope) et
les pores semblent interconnecte´s (morphologie de type “e´ponge”). Lorsque les substrats
initiaux sont fortement dope´s (type p+), les tailles des pores et des parois augmentent. La
structure de la couche poreuse devient anisotrope, avec de longs pores qui de´bouchent a`
la surface de l’e´chantillon. Des e´tudes mene´es sur des substrats d’orientation cristallogra-
phique diffe´rentes [9] montrent que les pores se propagent uniquement dans la direction
cristallographique [100]. Cette dernie`re observation s’explique par le fait que les plans
(100) sont les moins compacts et donc les plus favorables pour l’attaque e´lectrochimique.
Dans le cadre de cette the`se, notre choix s’est porte´ sur les couches poreuses obtenues
a` partir de substrats fortement dope´s au bore (type p+) et dont la surface est perpendicu-
laire a` l’axe [100]. L’inte´reˆt de ce type de couche poreuse est qu’elles pre´sentent des tailles
de pores me´soscopiques qui permettent d’e´tudier le phe´nome`ne de condensation capillaire.
D’autre part, la morphologie colonnaire des pores autorise a priori une caracte´risation
du mate´riau plus facile que dans le cas de mate´riaux pre´sentant un re´seau isotrope de
pores fortement interconnecte´s. La morphologie des couches de silicium poreux que nous
avons pre´pare´es, a e´te´ e´tudie´e au moyen d’un microscope e´lectronique JEOL 2000 EX
dont le faisceau d’e´lectrons est monochromatique λ = 0, 025 A˚, soit une e´nergie de 200
keV. Cette e´tude a e´te´ effectue´e en collaboration avec Yang Shu Wang et Christian Ri-
colleau du Laboratoire de Mine´ralogie et Cristallographie des Universite´s Paris 6 & 7.
Pour obtenir les cliche´s en transmission, il est ne´cessaire d’obtenir des e´chantillons suf-
fisament minces pour qu’ils ne soient pas opaques au faisceau d’e´lectrons (en limitant
le phe´nome`ne de diffusion multiple des e´lectrons qui produisent de´teriorent le contraste
de l’image en assombrissant les cliche´s y compris dans les zones de “vide”). Dans le cas
d’e´lectrons d’une e´nergie de 200 keV, l’e´paisseur de l’e´chantillon doit eˆtre infe´rieure a`
1000 A˚. Pour observer ces vues de plan, nous sommes partis d’un e´chantillon (2 mm
par 2 mm), pre´sentant la couche poreuse supporte´e par du silicium compact, que l’on
colle contre une rondelle de cuivre, coˆte´ couche poreuse. Le substrat est alors aminci
par abrasion me´canique en frottant contre des billes dont le diame`tre est de quelques
microme`tres. Lorsque l’e´paisseur de l’e´chantillon n’est plus que de quelques dizaines de
microme`tres, on effectue alors un bombardement ionique sous vide avec un faisceau d’ions
Ar+ en incidence rasante jusqu’a` la perforation. Les ions Ar+ ayant une e´nergie de 5 keV,
la vitesse d’e´rosion pour le silicium est de l’ordre de 5 µm/h. L’observation se fait alors
en plac¸ant le faisceau du microscope e´lectronique sur les bords de la perforation qui
pre´sentent des zones d’une e´paisseur infe´rieure a` 1000 A˚. Les vues de plan, obtenues pour
deux e´chantillons d’une porosite´ de 51 % et de 70 % sont montre´es sur la figure 1.4. Les
deux e´chantillons ont e´te´ obtenus a` partir de substrats identiques de type p+ dont la
re´sistivite´ est d’environ 3.10−3 Ω.cm. Ces cliche´s re´ve`lent que la morphologie des couches
poreuses peut eˆtre de´crite comme un re´seau de pores (en blanc) de section polygonale
se´pare´s par des parois de silicium (en noir).
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Fig. 1.4 – Vues de plan. Axe d’observation [100]. Images MET en ’champ clair’
des couches de silicium poreux de type p+ (100) de porosite´ 51 % (en haut) et 70 % (en
bas). Les pores (en blanc) sont de section polygonale et ont une dimension moyenne de
13 nm et 25 nm respectivement pour les couches de porosite´ 51 % et 70 %. Les pores
sont se´pare´s par des parois de silicium (en noir) d’une e´paisseur constante d’environ 4-5
nm.
La dimension apparente des parois de silicium restantes (figure 1.4) est a peu pre`s
constante et ne semble pas de´pendre de la porosite´ puisque celle-ci est identique pour
les deux couches de porosite´s diffe´rentes. En fait, c’est le dopage initial du substrat qui
de´termine cette e´paisseur des parois. Pour le substrat que nous avons utilise´, l’e´paisseur
des parois est de 4-5 nm. Les parame`tres qui varient avec la porosite´ sont la densite´
de pores et la dimension des pores. La densite´ moyenne de pores est de l’ordre de 3,4
1011/cm2 pour la couche de porosite´ 51 % et 1,2 1011/cm2 pour la couche de porosite´ 70
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%. Chacune des deux couches poreuses pre´sente une dispersion importante en tailles de
pore. La couche de porosite´ 51 % posse`de des pores d’une dimension moyenne autour de
13 nm, alors que la couche de porosite´ 70 % posse`de des pores d’une dimension autour de
25 nm. Les coupes transverses (figure 1.5) observe´es par Grosman et al. [8] confirment la
morphologie colonnaire des couches poreuses obtenues a` partir de substrats p+ fortement
dope´ et montrent que les pores se propagent selon l’axe [100] du substrat. Dans le plan
de l’image, les pores se disposent selon un motif “en nid d’abeille”. En mesurant la dis-
persion en perte d’e´nergie d’un faisceau de proton en fonction de l’inclinaison du faisceau
par rapport a` l’axe [100] du substrat, Amsel et al. ont e´tudie´ l’anisotropie des couches po-
reuses obtenues a` partir de substrats de type p+. Leurs travaux montrent que la direction
de l’axe des pores est identique a` 0, 1◦ pre`s a` l’axe cristallographique [100] du substrat [10].
 
 5000 Å 
[100] 
Fig. 1.5 – Vue transverse. Axe d’observation [110]. Image MET en ‘champ clair’
d’une couche de silicium poreux de type p+ (100) d’une porosite´ 66 %. Les pores (en blanc)
sont se´pare´s par des parois de silicium (en noir) d’une e´paisseur constante d’environ 10
nm. D’apre`s Grosman et al. [8]
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La structure des parois de silicium de la couche poreuse a e´te´ e´tudie´e par la diffrac-
tion du faisceau d’e´lectrons (200 keV) du microscope. Le faisceau incident, dont l’ouver-
ture est comprise entre 10−4 et 10−5 rad, a e´te´ aligne´ perpendiculairement a` la surface
des e´chantillons (surface (100)). Le diagramme de diffraction obtenu dans le cas de la
couche d’une porosite´ de 51 % est montre´ sur la figure 1.6. Ce diagramme montre que
la couche poreuse a parfaitement conserve´ le caracte`re monocristallin du substrat de
silicium. L’absence d’anneaux larges et diffus indique, en particulier, que cette couche
poreuse ne pre´sente pas de zone de silicium amorphe.
Fig. 1.6 – Diagramme de diffraction e´lectronique (axe d’observation [100]) obtenue
pour une couche de porosite´ 51 %. La couche poreuse a parfaitement conserve´ le caracte`re
monocristallin du substrat.
Le tableau suivant rassemble les principaux parame`tres des deux couches de silicium
poreux pre´sente´es dans cette e´tude de microscopie e´lectronique. Le substrat initial est
fortement dope´ au bore (type p+ ρ ∼ 3.10−3 Ω.cm).
Densite´ de Electrolyte Densite´ Dimension Epaisseur
Substrat courant J Acide : Solvant : eau Porosite´ de pores des pores des parois
mA/cm2 HF(40 %), Ethanol (/cm2) (nm) (nm)
p+ 20 3 : 1 : 0 51 % 3,4 1011/cm2 13 ± 6 4-5
p+ 50 1 : 1 : 0 70 % 1,2 1011/cm2 25 ± 12 4-5
p+ 20 3 : 4 : 1 80 % - 45 ± 20 4-5
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1.2.2 Analyses d’image
L’anisotropie de la morphologie des couches de silicium poreux facilite l’estimation
d’une distribution de tailles de pores a` partir des cliche´s de microscopie e´lectronique
[12]. Le travail de squelettisation des images de microscopie pre´sente´ ici a` e´te´ effectue´
en collaboration avec Monick Simon du Poˆle Image de l’UFR de Ge´ographie, Histoire
et Sciences Sociales de l’Universite´ Paris 7. Les cliche´s de microscopie e´lectronique ont
e´te´ nume´rise´s au Laboratoire de Mine´ralogie et Cristallographie des Universite´s Paris 6
& 7 a` l’aide d’une came´ra monochrome CCD, haute re´solution. L’analyse des images a
e´te´ re´alise´e au moyen du logiciel de traitement d’images NIH-image et du programme
d’analyse de´veloppe´ pour Macintosh par W. Rasband du National Insistute of Health
(USA) (http ://rsb.info.nih.gov/).
L’hypothe`se sous-jacente a` toute me´thode de traitement d’image est que la porosite´
ne de´pend pas de la profondeur a` laquelle est observe´ la surface en vue de plan. La fi-
gure 1.7 pre´sente le volume poreux d’une couche de silicium poreux trace´ en fonction
de son e´paisseur. Cette e´tude a e´te´ re´alise´ en pre´parant des couches de meˆme poro-
site´ 70 % (concentration d’acide, densite´ de courant, substrats de type p+ identiques)
mais d’e´paisseurs diffe´rentes. Pour chaque e´chantillon, nous avons alors de´termine´ via les
e´quations (1.2) le volume poreux et l’e´paisseur de la couche. On ve´rifie que le volume po-
reux est bien proportionnel a` l’e´paisseur de la couche et que la porosite´ est donc homoge`ne
sur toute la profondeur du mate´riau. Cette absence de gradient de porosite´ justifie que
le traitement d’image effectue´ a` une profondeur donne´e soit valable pour l’ensemble de
l’e´paisseur de l’e´chantillon.
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Fig. 1.7 – Evolution du volume poreux avec l’e´paisseur .
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1.2.2.1 Squelettisation
Les vues planaires de microscopie e´lectronique (figure 1.4) sont obtenues par trans-
mission du faisceau d’e´lectrons a` travers toute l’e´paisseur de l’e´chantillon observe´, soit
quelques dizaines de nanome`tres. Afin d’estimer une distribution de tailles de pores a`
partir de ces cliche´s, nous devons, dans un premier temps, obtenir une image binaire noir-
blanc qui permette de de´finir, a` la profondeur donne´e de la surface observe´e, le contour
de chaque pore. Pour cela, la me´thode consiste a` de´terminer le “squelette” de l’image i.e.
le re´seau de lignes tre`s fines (1 pixel) repre´sentant l’ensemble des parois observe´es sur
l’image initiale. Le squelette ainsi obtenu est ensuite e´paissi de manie`re homoge`ne jusqu’a`
ce que l’image reproduise la porosite´ connue par les mesures gravime´triques. La figure
1.8 montre l’image obtenue apre`s cette proce´dure de squelettisation pour l’e´chantillon
d’une porosite´ de 70 %. Les parois qui apparaissent sur l’image ainsi obtenue sont, par
construction, d’une e´paisseur constante. Le fait de supposer des parois homoge`nes dans
le cadre du traitement d’image propose´ ici semble raisonnable puisque les variations de
l’e´paisseur “apparente” des parois sur le cliche´ initial de microscopie e´lectronique sont
relativement faibles par rapport a` celles des pores de l’e´chantillon. Notons que les parois
sur l’image apre`s squelettisation suivi d’un e´paississement sont le´ge`rement moins larges
que celles observe´es sur l’image brute. Ceci peut s’expliquer par des effets d’ombres qui
conduisent a` une e´paisseur apparente des parois correspondant a` leur plus large dimen-
sion. La squelettisation propose´e ici permet donc de de´finir l’e´paisseur moyenne des parois
et, comme nous allons le voir au paragraphe suivant, d’estimer une distribution de tailles
de pore de l’e´chantillon.
 
50 nm
Image initiale Image après traitement 
Fig. 1.8 – Vue transverse et image obtenue apre`s avoir rendu l’image binaire par sque-
lettisation puis e´paississement pour reproduire la porosite´ de l’e´chantillon de porosite´ 70
% (cf. texte).
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1.2.2.2 Seuillage
Nous discutons maintenant l’homoge´ne´ite´ des parois et, en particulier, la possibilite´
que les pores du silicium poreux pre´sentent des constrictions le long de leur axe. Afin
de discuter cette e´ventualite´, la figure 1.9 pre´sente une vue transverse de microscopie
e´lectronique (haute re´solution) d’un e´chantillon de silicium me´soporeux de type P+. Ce
micrographe a e´te´ obtenu par Joubert et al. du laboratoire d’optronique de Lannion en
collaboration avec Errien et al. de l’Institut des Mate´riaux de Nantes [11]. Les pores (en
blanc), d’un diame`tre autour de 50 nm, pre´sentent a priori une surface irre´gulie`re. En
particulier, une premie`re interpre´tation semblerait indiquer la pre´sence de constrictions le
long de la paroi du pore. Etant donne´ la difficulte´ d’interpre´ter un tel micrographe, cette
conclusion n’est cependant pas aussi imme´diate. En effet, la microscopie e´lectronique
offre une vue a` 2D d’un objet a` 3D i.e. une superposition sur un meˆme plan de l’ensemble
de la matie`re avec lequel le faisceau d’e´lectrons interagit. En particulier, les “apparen-
tes” constrictions sur la figure 1.9 pourraient correspondre a` des “ombres” d’une matie`re
qui ne seraient pas situe´e dans le plan de syme´trie du pore. La figure 1.10 illustre com-
ment, partant d’un pore cylindrique re´gulier montre´ en (a), la microscopie e´lectronique
en transmission peut conduire a` des interpre´tations errone´es. Afin d’observer par mi-
croscopie e´lectronique en transmission le pore (objet a` 3D), il est ne´cessaire d’amincir
le mate´riau afin que celui-ci ne soit pas opaque au faisceau d’e´lectrons (cf. chapitre 1).
Cette e´rosion est inhomoge`ne et peut ne pas de´truire comple`tement la matie`re situe´e au
dessus du plan de syme´trie du pore tel que nous l’avons sche´matise´ en (b). Le faisceau
d’e´lectrons, en interagissant avec ce “surplus” de matie`re, conduit au micrographe montre´
en (c) qui pre´sente des zones d’ombres. Ces zones d’ombres peuvent eˆtre interpre´te´es, de
manie`re errone´e, comme la signature de constrictions le long de l’axe du pore. Ainsi, ce
raisonnement montre qu’il semble difficile d’apporter la preuve formelle de la pre´sence
de constrictions au sein des pores du silicium poreux a` partir de vues transverses du
mate´riau. En revanche, nous allons voir que les vues de plan de l’e´chantillon permettent
de discuter semi-quantitativement la constance des parois (et donc de la taille du pore)
le long de l’axe du pore. Cette estimation repose sur un traitement d’image (seuillage)
diffe´rent de la squelettisation que nous avons pre´sente´ pre´ce´demment.
Afin de discuter l’homoge´ne´ite´ des parois, nous avons effectue´ un seuillage des cliche´s
en vue de plan de telle fac¸on que l’image finale (noir et blanc) soit de porosite´ identique
a` celle de l’e´chantillon mesure´e par gravime´trie. L’ensemble des seuillages pre´sente´s dans
ce sous paragraphe repose sur l’hypothe`se que l’on attribue les inhomoge´ne´ite´s de lumi-
nosite´ des parois a` des inhomoge´ne´ite´s de la largeur de celles-ci. Or, ces inhomoge´ne´ite´s
peuvent, au moins en partie, eˆtre dues a` des diffe´rences d’e´paisseur de l’e´chantillon qui
sont cause´es par l’e´tape d’abrasion ionique (pour amincir la couche de silicium poreux).
Dans cette perspective, le travail pre´sente´ dans ce sous-paragraphe donnera donc une
limite supe´rieure des variations possibles de l’e´paisseur d’une paroi.
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Fig. 1.9 – Vue transverse de microscopie e´lectronique (haute re´solution) d’un e´chantillon
de silicium me´soporeux de type P+. L’espace poreux (vide) apparaˆıt en clair, les parois
de silicium poreux en sombre. Les pores sont d’un diame`tre autour de 50 nm. D’apre`s
[11].
 
(a) (b) (c) 
Fig. 1.10 – Diffe´rentes e´tapes permettant d’aboutir a` un cliche´ de microscopie
e´lectronique en transmission d’un pore cylindrique en vue transverse. (a) Pore cylindrique
initial, (b) meˆme pore apre`s abrasion permettant d’amincir l’e´chantillon : la surface en
noir est la surface externe du pore, la surface en gris clair est la surface interne. (c)
Sche´ma du micrographe (2D) obtenu d’apre`s l’objet (3D) montre´ en (b). La pre´sence de
zones d’ombres (gris fonce´) peut conduire a` une pre´sence “apparente” mais errone´e de
constrictions dans la section du pore.
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Les cliche´s de microscopie e´lectronique pre´sente en ge´ne´ral une “luminosite´” inho-
moge`ne i.e. certaines parties apparaissent globalement plus sombres que d’autres. Ces ef-
fets proviennent de ce que les parties observe´es ne sont pas ne´cessairement d’une e´paisseur
identique. Afin de corriger cet effet, nous avons adopte´ la de´marche suivante. Dans un pre-
mier temps, nous avons calcule´ la transforme´e de Fourier de l’image. Ensuite, nous avons
reconstruit l’image initiale par la transforme´e de Fourier inverse apre`s avoir “coupe´” dans
le spectre les petits vecteurs d’onde (correspondant aux variations de luminosite´ sur des
distances importantes). L’image ainsi reconstruite est semblable a` l’image initiale mais
ne pre´sente plus de gradient de luminosite´ : l’ensemble des parties du cliche´ apparaissent
d’une luminosite´ identique. La figure 1.11(a) pre´sente la vue de plan obtenue pour un
e´chantillon de silicium poreux de porosite´ 70 % apre`s homoge´ne´isation de l’image selon la
proce´dure propose´e (l’image initiale est montre´e sur la figure 1.4). A partir de la vue pla-
naire de microscopie e´lectronique que nous venons d’obtenir (figure 1.11(a)), nous avons
donc ajuste´ le seuil de luminosite´ pour obtenir un contraste binaire qui reproduise la
porosite´ que nous connaissons par les mesures gravime´triques. La figure 1.11(b) montre
l’image en noir et blanc ainsi obtenue. Cette image binaire pre´sente un ensemble de pores
qui apparaissent alors connecte´s. Enfin, les parois restantes ne sont pas d’une e´paisseur
constante. Ce seuillage montre donc que si l’on utilise la porosite´ connue de l’e´chantillon,
il n’est pas possible de reproduire l’ensemble des parois qui sont observe´es sur le cliche´
initial de microscopie e´lectronique. En particulier, ce traitement de l’image montre que
les parois de l’e´chantillons ne sont pas d’une e´paisseur homoge`ne. En effet, si les parois de
l’e´chantillon e´taient de dimension constante sur l’ensemble de l’e´paisseur de l’e´chantillon,
le seuillage ainsi effectue´ devrait permettre de reproduire l’ensemble des parois de l’image
initiale. Ce re´sultat est cohe´rent avec celui issu de la squelettisation : les parois de´finies
sur l’image binaire issue du squelette e´paissi (figure 1.8) sont moins larges que les parois
apparentes sur l’image brute.
L’image apre`s seuillage a` la porosite´ expe´rimentale n’est pas une repre´sentation fide`le
du mate´riau e´tudie´ puisqu’elle ne permet pas de rendre compte des parois entre pores
que nous observons sur le cliche´ initial (figure 1.11(a)). En effet, la pre´sence de parois ef-
fondre´es ne peut pas eˆtre envisage´e car, comme nous le montrerons au paragraphe 3 de ce
chapitre, le silicium poreux est constitue´ de pores non connecte´s. Nous avons alors cherche´
a` de´terminer la porosite´ “naturelle” de l’image de microscopie e´lectronique i.e. la porosite´
permettant, apre`s seuillage, de faire apparaˆıtre l’ensemble des parois. Cette porosite´ est
de 40 % environ et l’image seuille´e correspondante est pre´sente´e sur la figure 1.12. Cette
image binaire reproduit l’ensemble des parois observe´es sur le cliche´ initial de microsco-
pie e´lectronique. En revanche, cette image posse`de une porosite´ nettement infe´rieure a` la
porosite´ de l’e´chantillon (70 %). Ceci montre que les murs se´parant les pores sur l’image
brute “cachent” une partie de la porosite´ de l’e´chantillon. En conse´quence, il semble que
les parois ne soient pas d’e´paisseur homoge`ne le long de l’axe des pores. L’e´paisseur “ap-
parente” des parois sur l’image seuille´e avec une porosite´ de 40 % surestime l’e´paisseur
re´elle (par conse´quent, la taille des pores extraite de cette image est une sous-estimation
de la taille moyenne des pores). Une analyse de l’image binaire, seuille´e a` une porosite´ de
40 %, nous permet donc d’estimer la largeur maximale des parois et de de´terminer la plus
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Fig. 1.11 – (a) Vue de plan. Axe d’observation [100]. Image MET en ’champ clair’ d’une
couche de silicium poreux de type p+ (100) de porosite´ 70 %. L’image a e´te´ homoge´ne´ise´e
a` partir de la transforme´e de Fourier de l’image initiale et en filtrant les petits vecteurs
d’onde (cf. texte).(b) Image obtenue apre`s avoir rendu l’image binaire en ajustant le seuil
pour reproduire la porosite´ de l’e´chantillon de porosite´ 70 %.
 
Fig. 1.12 – Image binaire obtenue d’apre`s le cliche´ de microscopie e´lectronique pre´sente´e
sur figure 1.11(a) en ajustant le seuil pour que l’ensemble des parois observe´es sur l’image
brute restent apparentes (le seuil de porosite´ est alors de 40 %.)
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petite dimension des pores. La taille minimale de pore qui sera extraite est une limite
infe´rieure car elle correspond au cas ou`, a` une profondeur donne´e, le pore “se resserre” sur
l’ensemble de son pourtour. Or, il est difficilement envisageable que les inhomoge´ne´ite´s
des parois soient en phase i.e. e´paississement de la paroi sur l’ensemble du pe´rime`tre a`
une meˆme profondeur (cf. figure 1.13(a)). Ainsi, la taille minimale que nous obtenons a`
partir de l’image seuille´e a` une porosite´ de 40 % est la limite infe´rieure de ce que l’on
attend dans le cas ge´ne´ral illustre´e sur la figure 1.13(b). Quoi qu’il en soit, ce travail nous
permet ne´anmoins d’estimer les inhomoge´ne´ite´s de la taille d’un pore et de comparer
celles-ci a` la valeur moyenne extraite d’apre`s l’image obtenue par squelettisation puis
e´paississement des parois (figure 1.8). Cette comparaison est pre´sente´e et discute´e dans
le paragraphe suivant.
 
(a) (b) 
Fig. 1.13 – (a) Sche´ma d’un pore dont les parois inhomoge`nes se resserrent en phase. (b)
Cas ge´ne´ral d’un pore dont les parois sont inhomoge`nes : il n’existe pas de corre´lation
entre les e´paississements des parois.
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1.2.3 Dimension et morphologie des pores
1.2.3.1 Distributions de tailles de pore
A partir des images binaires obtenues apre`s squelettisation (figure 1.8), on peut
de´terminer pour chaque pore sa section ainsi que son pe´rime`tre. La somme des pe´rime`tres
Pi de chaque pore i multiplie´e par l’e´paisseur de la couche poreuse d donne alors une es-
timation SMETADS de la surface spe´cifique du mate´riau :
SMETADS = d
∑
i
Pi (1.3)
La somme des aires des sections Ai de chaque pore i, multiplie´e par l’e´paisseur de
la couche poreuse d, donne e´videmment le volume poreux de l’e´chantillon puisque la
“porosite´” de l’image a e´te´ ajuste´e de fac¸on a` reproduire la porosite´ du mate´riau :
Vporeux = d
∑
i
Ai (1.4)
Afin d’estimer la dimension late´rale moyenne de chaque pore et obtenir ainsi une
distribution de tailles de pore, nous avons mode´lise´ chacun d’entre eux par un cylindre
(circulaire) qui aurait une section de meˆme aire que celle du pore observe´ en microscopie
e´lectronique (figure 1.14).
 
A, P
L
A 
L
Fig. 1.14 – Sche´ma du principe d’estimation d’une distribution de tailles de pores a`
partir des cliche´s (vues de plan) de microscopie e´lectronique en transmission. Les pores
observe´s, qui posse`dent une section A et un pe´rime`tre P, sont mode´lise´s par des pores
(circulaire) dont la section est A.
La figure 1.15 montre, pour les e´chantillons de porosite´ 51 % et 70 %, la distribution
des diame`tres de cercle que nous avons obtenue par ce traitement. La distribution pour
l’e´chantillon de porosite´ 51 % (70 %) a e´te´ de´termine´e pour un ensemble de 592 (506)
pores observe´s sur une image d’une surface de 0,165 µm2 (0,459 µm2). Nous voyons que
la dimension moyenne des pores de la couche de porosite´ 51 % est de 13 nm alors que la
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couche de plus grande porosite´ pre´sente des pores d’un diame`tre moyen autour de 25 nm.
La dispersion en tailles de pores, donne´e par la largeur a` mi-hauteur des distributions est
de l’ordre de la moitie´ de la dimension moyenne des pores, soit ±6 nm pour l’e´chantillon
de porosite´ 51 % et ±13 nm pour l’e´chantillon de porosite´ 70 %.
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Fig. 1.15 – Distribution de tailles de pore des couches de silicium poreux de porosite´ 51 %
(a` gauche) et 70 % (a` droite) montre´es sur la figure 1.4. Les tailles de pores sont estime´es
a` partir du traitement nume´rique des images MET et correspondent aux diame`tres de
cercles qui auraient la meˆme surface que la section des pores. Ces distributions concernent
592 pores sur une surface analyse´e de 0,165 µm2 pour l’e´chantillon de porosite´ de 51 %
et 506 pores sur une surface analyse´e de 0,459 µm2 pour l’e´chantillon de porosite´ de 70
%.
1.2.3.2 Pe´rime`tre des pores et surface d’adsorption
La distribution de tailles de pore que nous venons d’estimer (figure 1.15), ne peut
rendre compte de la surface d’adsorption du mate´riau. En effet, la mode´lisation des
pores du mate´riau en cylindres circulaires pre´sentant une section de meˆme aire ne´glige
l’irre´gularite´ des parois (pre´sence d’angles, dissyme´trie, rugosite´) qui augmente significa-
tivement la surface du mate´riau. Ainsi, ce n’est pas la taille moyenne mais le pe´rime`tre
moyen des pores qui permet de donner une estimation de la surface du mate´riau. Le
principe de ce traitement est pre´sente´ sur la figure 1.16.
En utilisant, l’e´quation (1.3), on trouve alors une surface d’adsorption de 169,7m2/cm3
(soit 143,5 m2/g) pour la couche de porosite´ 51 % et de 121,0 m2/cm3 (soit 74,5 m2/g)
pour la couche de porosite´ 70 %. Afin d’estimer l’e´cart a` une ge´ome´trie de pore circulaire,
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Fig. 1.16 – Sche´ma du principe d’estimation d’une distribution de tailles de pores a`
partir des cliche´s (vues de plan) de microscopie e´lectronique en transmission. Les pores
observe´s, qui posse`dent une section A et un pe´rime`tre P, sont mode´lise´s par des pores
(circulaire) dont le pe´rime`tre est P.
nous avons estime´ la distribution de pores circulaires de meˆme pe´rime`tre que les pores
observe´s en microscopie e´lectronique. Les re´sultats obtenus a` partir des images binaires
des couches de porosite´ 51 % et 70 % sont montre´s sur la figure 1.17. Les deux distribu-
tions ainsi obtenues sont centre´es autour de 14 nm et 30 nm pour les couches de porosite´
51 % et 70 % respectivement.
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Fig. 1.17 – Distribution de tailles de pore des couches de silicium poreux de porosite´ 51 %
(a` gauche) et 70 % (a` droite) montre´es sur la figure 1.4. Les tailles de pores sont estime´es
a` partir du traitement nume´rique des images MET et correspondent aux pe´rime`tres de
cercles qui auraient la meˆme surface que la section des pores. Ces distributions concernent
592 pores sur une surface analyse´e de 0,165 µm2 pour l’e´chantillon de porosite´ de 51 %
et 506 pores sur une surface analyse´e de 0,459 µm2 pour l’e´chantillon de porosite´ de 70
%.
Cet e´cart a` la ge´ome´trie circulaire provient notamment d’une certaine dissyme´trie des
pores du mate´riau. Nous avons estime´ cette dissyme´trie, a` l’aide du logiciel NIH image,
en de´terminant pour chaque pore l’ellipse la plus “proche” de la section du pore.
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1.2.3.3 Dissyme´trie des pores
Afin de de´terminer l’ellipse repre´sentant le plus fide`lement chacun des pores, nous
se´lectionnons une partie de l’image ne contenant qu’un seul pore. L’image e´tant nume´rise´e,
cette se´lection contient N pixels qui appartiennent soit au pore, soit a` la paroi. Associons
alors a chaque pixel i, la variable ηi qui vaut :
ηi = 1 si le pixel ∈ pore
ηi = 0 si le pixel 6∈ pore (1.5)
Le barycentre de l’ensemble des pixels pour lesquels ηi vaut 1 permet de de´finir le
centre du pore. En admettant ce point comme centre d’ellipse, choisissons alors arbitrai-
rement une ellipse qui correspond aussi a` un ensemble de pixels et de´finissons la variable
ξi de manie`re analogue a` ηi :
ξi = 1 si le pixel ∈ ellipse
ξi = 0 si le pixel 6∈ ellipse (1.6)
Afin de limiter le nombre d’ellipses d’essai, nous impose que l’aire de celle-ci soit e´gale
a` l’aire de la section du pore :
N∑
i=1
η2i =
N∑
i=1
ξ2i (1.7)
Le choix final de l’ellipse est alors celui qui minimise le recouvrement du pore par
l’ellipse. Ce recouvrement χ peut eˆtre de´fini de la manie`re suivante :
χ2 =
N∑
i=1
(ηi − ξi)2 (1.8)
Pour chaque pore, on obtient alors les dimensions (petit axe / grand axe) de l’ellipse
qui reproduit le plus fide`lement la section du pore initial. Les re´sultats de ce travail ef-
fectue´ sur la couche de porosite´ 70 % est pre´sente´ sur la figure 1.18. Pour chacun des 506
pores observe´s sur le cliche´ de microscopie e´lectronique, sont reporte´s le grand diame`tre
(axe des abscisses) et le petit diame`tre (axe des ordonne´s) des ellipses ainsi de´termine´es.
On observe que les pores du silicium poreux s’e´carte le´ge`rement d’une ge´ome´trie circu-
laire. Si l’on de´finit la dissyme´trie de chaque pore comme le rapport du petit diame`tre
sur le grand diame`tre, alors la dissyme´trie moyenne des pores du silicium poreux vaut 0,7.
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Fig. 1.18 – Petit axe en fonction du grand axe de l’ellipse qui reproduit le mieux les 506
pores observe´s en MET de la couche de porosite´ 70 % (Surface de l’image analyse´e 0,459
µm2). La droite de pente 1 indique ce que l’on attend pour des pores de section circulaire.
1.2.3.4 homoge´ne´ite´/inhomoge´ne´ite´ de la taille des pores le long de leur axe
Nous avons montre´ pre´ce´demment qu’une analyse de l’image binaire, seuille´e a` une
porosite´ de 40 %, permet d’estimer la largeur maximale des parois et de de´terminer la
plus petite dimension des pores. Ainsi, de manie`re analogue aux distributions obtenues
a` partir des images squelettise´es (figure 1.15), nous avons estime´ pour cette image issue
d’un seuillage la taille d’un pore comme le diame`tre du cercle qui aurait une section
de meˆme aire que le pore observe´ en microscopie e´lectronique. La figure 1.19 pre´sente
cette distribution extraite de l’image binaire correspondant a` une porosite´ de 40 %. Nous
pre´sentons e´galement la distribution que nous avons obtenue pre´ce´demment a` partir du
squelette dont les parois ont e´te´ e´paissies pour reproduire la porosite´ de l’e´chantillon (70
%). Ces deux distributions sont donc la distribution de tailles moyennes des pores et la
distribution de tailles minimales des pores. Les valeurs moyennes des deux distributions
montre´es sur la figure 1.19 sont 20 et 25 nm, soit une diffe´rence de 5 nm (les largeurs a`
mi-hauteur sont, quant a` elles, quasi-identiques ∼ 12 nm). Notons que cette diffe´rence de
valeur moyenne est une limite maximale de variation du diame`tre du pore. En effet, cette
re´duction de 5 nm du diame`tre correspond au cas ou`, a` une profondeur donne´e du pore,
la paroi serait d’une e´paisseur maximale sur tout le pe´rime`tre du pore (cf. figure 1.13).
De plus, nous avons vu que cette estimation repose sur l’hypothe´se (lors du seuillage)
que les inhomoge´ne´ite´s de luminosite´ sur l’image initiale traduisent des inhomoge´ne´ite´s
de la largeur des parois. Or, nous avons de´ja` pre´cise´ que ces diffe´rences de luminosite´
peuvent provenir de l’e´tape d’abrasion ionique qui induit sans doute des inhomoge´ne´ite´s
d’e´paisseur de l’e´chantillon. Enfin, e´tant donne´ que l’e´paisseur apparente des parois sur
le cliche´ initial est de 5 nm, il n’est pas a priori possible de rogner les murs de plus
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de 2,5 nm (de chaque coˆte´ de la paroi). Le travail que nous venons de pre´senter nous a
donc permis de caracte´riser les inhomoge´ne´ite´s maximales de la dimension d’un pore et
d’estimer l’erreur (5 nm) sur la taille des pores estime´es a` partir des images squelettise´es
dont les parois ont e´te´ e´paissies. Notons qu’en toute rigueur, il ne peut pas eˆtre exclu
qu’il existe des constrictions au sein des pores plus importantes que les inhomoge´ne´ite´s
que nous venons d’e´tudier. Nous devons cependant noter que celles-ci ne peuvent pas
eˆtre mises en e´vidence par les diffe´rentes analyses d’images que nous avons pre´sente´es.
En particulier, ceci semble indiquer que, si de telles constrictions existent, leur nombre
doit eˆtre faible.
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Fig. 1.19 – Distributions extraites des cliche´s de microscopie e´lectronique en transmission
(vues de plan) : a` partir du squelette de l’image re´e´paissi pour reproduire la porosite´ 70
% de l’e´chantillon (en noir), a` partir de l’image seuille´e dont la porosite´ est 40 % (en
gris).
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1.3 Absence d’interconnections entre les pores
Nous avons cherche´ a` montrer l’absence ou la pre´sence d’interconnections entre les
pores du silicium poreux [13]. L’expe´rience a consiste´ a` obstruer une partie des pores
d’un e´chantillon de silicium poreux (porosite´ 70 %) par un de´poˆt d’aluminium. Apre`s
une oxydation thermique de l’ensemble de l’e´chantillon dans une atmosphe`re de l’isotope
18 de l’oxyge`ne, nous avons dose´ l’oxyge`ne 18 dans les pores situe´s sous le de´poˆt et ceux
situe´s a` coˆte´ du de´poˆt. L’e´ventuelle pre´sence d’interconnections entre les pores devant
conduire a` une oxydation des pores obstrue´s par le de´poˆt, ce dosage devait permettre de
montrer la pre´sence d’interconnections.
1.3.1 Description de l’expe´rience
Le de´poˆt d’aluminium, d’une e´paisseur estime´e a` 5000 A˚, a e´te´ obtenu sous vide par
e´vaporation d’un filament d’aluminium. Afin d’augmenter l’adhe´rence du de´poˆt sur la
surface externe de l’e´chantillon poreux, nous avons effectue´ un recuit a` 4500C sous at-
mosphe`re neutre d’argon.
Nous avons ve´rifie´ que le de´poˆt d’aluminium e´tait bien localise´ sur la surface externe
de la couche poreuse sans pe´ne´trer a` l’inte´rieur des pores. A l’aide de l’acce´le´rateur
d’ions Van de Graff du Groupe de Physique des Solides, nous avons e´tudie´ le profil en
profondeur de la concentration d’aluminium par re´trodiffusion Rutherford (RBS). Cette
technique d’analyse [14][15] repose sur l’interaction coulombienne des ions incidents avec
les noyaux des atomes de l’e´chantillon. La cible (le de´poˆt d’aluminium) est bombarde´e
par un faisceau d’ions monocine´tiques et l’on de´tecte les particules re´trodiffuse´es apre`s
avoir subi des chocs e´lastiques avec les noyaux. L’e´nergie de ces particules apre`s collision
est la signature du noyau par lequel elles ont e´te´ re´trodiffuse´es ainsi que de la profondeur
a` laquelle le choc a eu lieu. L’analyse en e´nergie des spectres RBS obtenus permet de
de´terminer la composition chimique d’e´chantillons, et ce dans les re´gions proches de la
surface (quelques µm). Le nombre de particules e´mises, N(∆E) a` une e´nergie comprise
entre E et E + ∆E, dans une direction θ et un angle solide ∆Ω, est relie´ au nombre
de particules incidentes Q et a` la section efficace coulombienne partielle ∂σ(E,θ)
∂Ω
par la
relation :
N(∆E) =
∫ E
E+∆E
ρ(z) Q
∂σ(u, θ)
∂Ω
∆Ω du (1.9)
ρ(z) e´tant la concentration volumique en fonction de la profondeur des atomes pre´sents
dans la cible, ce spectre est caracte´ristique de l’e´chantillon.
Nous avons compare´ les spectres de re´trodiffusion obtenus en bombardant un de´poˆt
d’aluminium situe´ sur un couche poreuse et un de´poˆt effectue´ dans les meˆmes conditions
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mais situe´ sur un e´chantillon de silicium non poreux. Les spectres de la re´trodiffusion
4He+ par chacun des de´poˆts sont montre´s sur la figure 1.20. Aux hautes e´nergies corres-
pondent les particules qui ont e´te´ re´trodiffuse´es par les atomes d’aluminium alors qu’aux
faibles e´nergies les particules de´tecte´es ont e´te´ re´trodiffuse´es par les atomes de silicium.
La pre´sence du pic situe´ autour du canal 225 indique l’e´nergie des particules re´trodiffuse´es
par les noyaux situe´s a` l’interface Al/Si. La superposition des deux spectres obtenus in-
dique que le profil en profondeur des espe`ces chimiques sont identiques (aluminium puis
silicium) pour le de´poˆt sur silicium compact et pour le de´poˆt sur silicium poreux. Ce
re´sultat montre que le de´poˆt d’aluminium n’a pas pe´ne´tre´ au sein de la couche poreuse
mais est reste´ localise´ au dessus de l’ensemble des pores.
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 Fig. 1.20 – Spectre de re´trodiffusion Rutherford 4He+ pour un de´poˆt d’aluminium situe´
sur une couche de silicium poreux (ligne grise) et pour un de´poˆt d’aluminium de´pose´ sur
un substrat de silicium compact (ligne noire). L’e´nergie initiale des particules 4He+ est 2
MeV (3,75 keV /canal).
1.3.2 Dosage de l’oxyge`ne 180
L’oxydation thermique de l’ensemble de l’e´chantillon a e´te´ effectue´ pendant une heure
a` 3000C sous une atmosphe`re de 12 mbar d’oxyge`ne O2 enrichi en isotope
18O (99 %).
Ce proce´de´ conduit a` la formation d’une fine couche d’oxyde de silicium d’une e´paisseur
de l’ordre de 1 nm.
L’oxyge`ne a ensuite e´te´ dose´ par microanalyse nucle´aire a` l’acce´le´rateur Van de Graff
du Groupe de Physique des Solides. Dans le cas de cette technique d’analyse [14], on
de´tecte les produits des re´actions nucle´aires induites par les particules incidentes sur les
noyaux cibles. Les modes ope´ratoires (ge´ome´trie, de´tection) sont semblables a` ceux de
l’analyse de re´trodiffusion Rutherford. Pour doser l’oxyge`ne 18O de la couche poreuse,
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nous avons induit la re´action 18O(p, α)15N par un faisceau de protons. La section efficace
de cette re´action, qui est de´termine´e expe´rimentalement [16], pre´sente une re´sonance,
d’une largeur Γ = 2 keV , pour des protons d’une e´nergie autour de 629 keV (figure 1.21).
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Fig. 1.21 – Section efficace de la re´action nucle´aire 18O(p, α)15N. Le spectre a e´te´ obtenu a`
un angle de de´tection de 1500 par rapport a` la direction incidente du faisceau de protons.
D’apre`s [16].
Cette re´sonance permet de doser l’oxyge`ne 18O a` une profondeur donne´e. En effet,
lorsque l’e´nergie incidente du faisceau correspond a` l’e´nergie de re´sonance, on ne de´tecte
que les particules provenant d’une re´action produite en surface. En revanche, lorsqu’on
augmente cette e´nergie de ∆E, la re´action ne se produit que lorsque les ions incidents ont
perdu cet exce`s d’e´nergie en traversant la matie`re. Le dosage de l’oxyge`ne sous le de´poˆt
a donc e´te´ effectue´ en augmentant l’e´nergie du faisceau de fac¸on a` prendre en compte la
perte d’e´nergie des protons a` travers la couche d’aluminium (∆E ' 40 keV ).
Les spectres de re´action nucle´aire obtenus sous le de´poˆt et a` coˆte´ du de´poˆt sont
montre´s sur la figure 1.22. Le pic α obtenu a` dans la re´gion non masque´e par le de´poˆt
d’aluminium indique la pre´sence d’18O provenant de l’oxydation thermique. Etant donne´
la pre´sence du de´poˆt, la valeur attendue du pic α provenant de la re´action a` la surface
des pores masque´s par celui-ci est a` une e´nergie plus basse de 100 keV que dans le cas
ou` le faisceau a e´te´ place´ a` coˆte´. L’absence de pic, lorsqu’on bombarde l’e´chantillon sous
le de´poˆt, indique donc qu’il n y a pas eu d’oxydation dans cette re´gion du mate´riau.
Le nombre de coups observe´s dans cette re´gion est infe´rieur d’un ordre de grandeur au
nombre de coups de´tecte´s a` coˆte´ du de´poˆt. Nous avons ve´rifie´ que ce faible nombre de
coups observe´ sous le de´poˆt est e´gal au nombre de coups de´tecte´s sur un e´chantillon
te´moin qui n’a pas e´te´ oxyde´ (figure 1.23) et correspond donc a` un “bruit de fond” qui
provient de re´actions nucle´aires avec les atomes de silicium, de bore, ...
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Fig. 1.22 – Spectres α obtenus a` partir de la re´action 18O(p, α)15N induite par un faisceau
de protons d’une e´nergie Ep = 629 keV . (◦) couche de silicium poreux apre`s une oxydation
thermique dans une atmosphe`re d’18O2. (•) Partie de la couche poreuse prote´ge´e par un
de´poˆt d’aluminium. La fle`che indique l’e´nergie a` laquelle est attendu le pic provenant de
l’oxydation sous le de´poˆt.
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Fig. 1.23 – Spectres α obtenus a` partir de la re´action 18O(p, α)15N induite par un faisceau
de protons d’une e´nergie Ep = 629 keV . (•) Echantillon oxyde´ thermiquement dans une
atmosphe`re d’18O2 et masque´ par un de´poˆt d’aluminium. (¤) Echantillon te´moin non
oxyde´.
En toute rigueur, l’absence d’oxydation dans la re´gion prote´ge´e par le de´poˆt d’alumi-
nium montre donc que le silicium poreux est compose´ de pores non percolants. En effet,
cette expe´rience montre qu’il n’est pas possible de trouver un chemin via des connections
permettant de relier l’ensemble des pores du syste`me (auquel cas la re´gion prote´ge´e par
le de´poˆt aurait e´te´ oxyde´e). Ainsi, si les pores sont connecte´s entre eux, il existe au moins
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des ensembles de pores non connecte´s aux autres. En conse´quence, nous pensons qu’il est
raisonnable de de´crire le mate´riau comme une assemble´e de pores non connecte´s, meˆme
si il ne peut eˆtre exclu que certaines parois entre pores soient parfois “accidentellement”
perce´es.
1.4 Membrane poreuse
Un des inte´reˆts fondamentaux du silicium poreux est qu’il peut eˆtre se´pare´ de son
substrat de silicium compact : il est ainsi possible, et ce pour la premie`re fois, d’e´tudier
l’adsorption isotherme de gaz dans un meˆme mate´riau pre´sentant des pores ouverts soit
a` une extre´mite´ (couche supporte´e par le substrat) soit ouverts aux deux extre´mite´s
(couche se´pare´e de son substrat).
Le mate´riau poreux obtenu par dissolution e´lectrochimique de silicium monocristallin
posse`de des pores qui sont ferme´s a` une extre´mite´ par la pre´sence du substrat. A la fin de la
formation de la couche poreuse, il est possible de passer dans un re´gime d’e´lectropolissage
en accroissant la densite´ de courant (figure 1.2). La re´action e´lectrochimique n’est alors
plus se´lective, i.e. formation d’une couche poreuse, mais concerne l’ensemble du substrat
de silicium. Les parois de silicium qui restent au cours de la formation de la couche po-
reuse, sont de´serte´es en porteurs libres. En effet, les mesures de re´sistivite´ e´lectrique
sur des couches poreuses de type p+ apre`s retrait de l’electrolyte montrent que les
couches poreuses sont des semi-conducteurs quasi-intrinse`ques [17]. Nous pensons que
ce re´sultat est un fort argument indiquant que les murs de silicium ne sont pas attaque´es
par l’e´lectropolissage. Ainsi, cette seconde attaque en re´gime d’e´lectropolissage conduit a`
dissoudre les parois restantes seulement au niveau du fond des pores et on observe alors
le de´tachement de la couche poreuse. On obtient alors une membrane poreuse, pre´sentant
des pores ouverts aux deux extre´mite´s. Au meˆme titre que l’absence de porteurs libres
dans les parois restantes de silicium explique qu’elles n’aient pas e´te´ attaque´es lors de la
dissolution e´lectrochimique, il semble que cette e´tape d’e´lectropolissage n’a pas change´ les
pores initiaux (morphologie, tailles) de la couche poreuse obtenue dans un premier temps.
La membrane ainsi obtenue pre´sente donc des pores ouverts aux deux extre´mite´s mais
dont la distribution de formes et de tailles est inchange´e par rapport a` la couche poreuse.
Un autre argument en faveur de cette identite´ est que les deux mate´riaux posse`dent des
volumes poreux spe´cifiques (cm3/g) e´gaux a` 1 % pre`s. Nous discutons ce point au cours
du chapitre 5.
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Le silicium poreux est un mate´riau bien caracte´rise´ d’un point de vue chimique.
De nombreuses e´tudes [18] ont permis de de´terminer la passivation chimique des parois
de silicium. Ces travaux ont aussi montre´ la pre´sence d’impurete´s que l’on sait estimer
quantitativement. Enfin, la possibilite´ de modifier la passivation des parois de ce mate´riau
par des traitements thermiques permet d’envisager l’e´tude de l’effet de la nature chimique
sur les phe´nome`nes d’adsorption.
1.5.1 Etude de la surface du silicium poreux
Grosman et al. [19] ont montre´ par des mesures d’absorption infra-rouge a` basse
tempe´rature que la surface des couches de silicium poreux est comple`tement passive´e par
des espe`ces hydrides SiH, SiH2, SiH3. Ils ont montre´ [14] par la me´thode ERDA (Elastic
Recoil Detection Analysis), qui consiste a` analyser les spectres d’e´nergie de recul des pro-
tons issus des collisions e´lastiques avec un faisceau d’helium, que le rapport du nombre
d’atomes H sur le nombre d’atomes Si est de l’ordre de 0,1 a` 0,2 selon la porosite´. Enfin,
les analyses de re´actions nucle´aires effectue´es par Grosman et al. indiquent que le reste
de la surface est recouverte d’impurete´s telles que fluor (F), carbone (C), oxyge`ne (O).
Le tableau suivant regroupe le rapport des nombres d’impurete´s sur nombre de silicium
qu’ils obtenues pour diffe´rentes couches poreuses [19].
Echantillon O/Si F/Si C/Si H/Si
p+ (47 %, 9 µm) 0,015 0,009 0,02 0,13
p+ (80 %, 11 µm) 0,022 0,016 0,03 0,26
p+ (53 %, 10 µm) 0,021 0,017 0,025 0,18
p+ (80 %, 10 µm) 0,020 0,018 0,03 0,25
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Le fluor ainsi que l’hydroge`ne proviennent bien entendu de la solution fluore´e uti-
lise´e comme electrolyte pour former les couches poreuses. Une fois remis a` l’air, les
e´chantillons subissent une oxydation lente qui modifie la couverture chimique en rem-
plac¸ant les liaisons SiHx, qui recouvre initialement presque l’ensemble de la surface des
pores du mate´riau, par des groupements SiOH ou SiOSi. Le faible nombre d’atomes de
carbone (C/Si ∼ 3 %) et d’oxyge`ne (O/Si ∼ 2 %) proviennent, quant a` eux, d’une conta-
mination par l’environnement de ces couches une fois sorties de la solution de formation.
1.5.2 Changement de passivation de surface du silicium poreux
Comme cela a de´ja` e´te´ e´voque´ au cours de ce chapitre, il est possible d’oxyder ther-
miquement les couches de silicium poreux et donc de modifier la nature chimique de sa
surface. L’e´tape pre´alable a` ce traitement est une pre´oxydation d’une heure de la couche
a` 3000C dans une atmosphe`re de 12 mbar d’O2 qui permet de stabiliser la structure et
la morphologie du mate´riau pour les e´tapes ulte´rieures. Pour l’e´tape d’oxydation propre-
ment dite, il est usuel de travailler a` une tempe´rature de 10000C qui est suffisamment
e´leve´e pour minimiser l’apparition de de´fauts a` l’interface Si/SiO2. Morazzani [20] a es-
time´ l’e´paisseur de la couche d’oxyde en fonction de la dure´e du traitement thermique.
Cette e´paisseur est notamment estime´e a` 7 A˚ apre`s l’e´tape de pre´oxydation et a` 30 A˚
apre`s une oxydation de 8 minutes a` 10000C.
Nous avons fait subir a` un e´chantillon de silicium poreux (type p+, porosite´ 65 %)
une oxydation d’une heure a` 10000C. Le cliche´ de diffraction e´lectronique montre´ sur la
figure 1.24 indique que l’e´chantillon a e´te´ comple`tement oxyde´.
La silice ayant une densite´ proche de celle du silicium cristallin (ρSi ' 2, 3 g/cm3),
l’apport d’atomes d’oxyge`ne au cours de l’oxydation conduit a` une diminution de la taille
des pores car augmente le volume du substrat. La figure 1.25 montre des vues de plan
obtenues sur l’e´chantillon de silicium poreux et le meˆme e´chantillon apre`s le traitement
d’oxydation. A partir de ces cliche´s de microscopie e´lectronique, nous avons estime´ les
distributions de tailles de pores des mate´riaux en mode´lisant les pores par des cylindres
de section de meˆme surface que les pores re´els (figure 1.14). Les distributions ainsi ex-
traites sont centre´s autour d’un diame`tre de 25 nm pour l’e´chantillon non oxyde´ et 20
nm pour l’e´chantillon oxyde´.
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Fig. 1.24 –Diagramme de diffraction e´lectronique (axe d’observation [100]) obtenue
pour une couche de porosite´ 65 %. La couche poreuse a e´te´ oxyde´e thermiquement pendant
une heure a` 10000C sous une atmosphe`re de 12 mbar d’O2.
100 nm125 nm
Fig. 1.25 – Vues de plan. Axe d’observation [100]. Images MET en ’champ clair’
d’une couche de silicium poreux de type p+ (100) avant (a` gauche) et apre`s (a` droite)
une oxydation thermique d’une heure a` 10000C sous une atmosphe`re de 12 mbar d’O2.
La porosite´ avant oxydation est de 65 %. Les pores (en blanc) ont garde´ la me´moire de
la morphologie de la couche poreuse initiale (forme et anisotropie des pores).
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Une autre possibilite´ de modification de la nature chimique du silicium poreux consiste
a` nitrurer thermiquement le mate´riau. Apre`s une e´tape de pre´oxydation sous une pression
de 12 mbar d’oxyge`ne a` 3000 C, les e´chantillons sont traite´s a` 10000 C sous une pres-
sion de 12 mbar d’ammoniac. A une telle tempe´rature l’ammoniac NH3 se de´compose
et de´core la surface du mate´riau en formant un film Si3N4 d’une e´paisseur de quelques
nanome`tres [20].
Nous avons jusqu’ici de´crit le silicium poreux en mettant en avant les proprie´te´s qui
font de ce mate´riau un substrat interessant pour l’e´tude des phe´nome`nes d’adsorption de
gaz dans un milieu poreux. Ces proprie´te´s sont les suivantes :
– Les e´tudes par microscopie e´lectronique en transmission que nous avons re´alise´es
re´ve`lent que le silicium poreux pre´sente une morphologie fortement anisotrope en
forme de “nid d’abeille” dans laquelle les pores sont perpendiculaires a` la surface
(100) du substrat. Les pores sont se´pare´s les uns des autres par des parois de
silicium, d’une e´paisseur constante (∼ 5 nm), qui restent monocristallines.
– Le silicium poreux pre´sente un re´seau de pores non interconnecte´s. Nous avons pu
montre´ expe´rimentalement l’absence d’interconnection late´rale entre les pores.
– La porosite´, l’e´paisseur et donc le volume poreux des couches poreuses sont de´termine´s
avec une grande pre´cision par des mesures gravime´triques. Les pores dont les sec-
tions sont de forme polygonale sont tous de meˆme longueur et l’on peut faire varier
cette longueur de quelques microns a` quelques centaines de microns.
– Un traitement nume´rique des cliche´s de microscopie e´lectronique en vue de plan
permet d’estimer la distribution de tailles de pores du mate´riau.
– La nature chimique des parois du silicium poreux est bien caracte´rise´e. De plus, il
est possible de modifier cette nature chimique par des traitements thermiques.
Lorsqu’on e´tudie les phe´nome`nes de physisorption/condensation de gaz dans un mi-
lieu poreux, il est utile de se´parer les solides me´soporeux selon que les pores du mate´riau
peuvent eˆtre conside´re´s ou non comme inde´pendants les uns des autres. Dans la partie
suivante sont pre´sente´s deux classes de mate´riaux me´soporeux qui sont sans doute les
plus utilise´es dans ce type d’e´tude. La premie`re est constitue´e des verres poreux tel que
le vycor. Ces mate´riaux qui posse`dent des pores interconnecte´s, i.e. non inde´pendants,
sont obtenus, comme nous allons le voir, par un processus de de´composition spinodale
d’un me´lange de diffe´rents oxydes. La deuxie`me classe de mate´riaux me´soporeux est com-
pose´e des oxydes ce´ramiques poreuses. Ils sont obtenus par proce´de´ dit de “template”
mole´culaire qui sera de´crit.
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Les mate´riaux qui sont pre´sente´s ici (verres poreux et oxydes ce´ramiques) posse`dent
des pores dont les parois sont de nature chimique identique (silice). La diffe´rence es-
sentielle entre ces deux familles re´side dans l’organisation des pores. En effet, alors que
les verres poreux pre´sente une morphologie isotrope, les oxydes ce´ramiques pre´sente des
pores qui de´finissent une structure hexagonale 2D.
1.6.1 Verres poreux de silice
Les verres a` porosite´ controˆle´e pre´sente l’inte´reˆt qu’il est possible d’obtenir des e´chantillons
couvrant de larges gammes de porosite´s (50 %-75 %) et de tailles moyennes de pore (4-400
nms)[21]. Partant d’un me´lange de verres telles que Si02, B203, Na20, ils sont pre´pare´s
par un processus dit de de´composition spinodale. Lorsque le me´lange, qui se situe ther-
modynamiquement dans la re´gion de coexistence des diffe´rents liquides est refroidi par
trempe, un processus dynamique de se´paration de phases s’engage. Ce lent processus de
diffusion liquide-liquide conduit a` la se´paration du me´lange en une phase riche en Si02 et
une phase riche en B203 [22]. Les deux phases, se´pare´es par une distance qui croˆıt avec le
temps selon une loi de puissance, forment alors un re´seau complexe et fortement intercon-
necte´. Apre`s un refroidissement final du mate´riau a` tempe´rature ambiante, la phase riche
en bore est enleve´e par une succession de bains d’acide et l’on obtient un verre poreux
constitue´ a` 96 % de silice Si02. La taille moyenne des pores est donne´e par la taille des
domaines de se´paration des deux phases avant le refroidissement complet de l’e´chantillon.
La figure 1.26 montre un cliche´ de microscopie en balayage d’un verre poreux posse´dant
des pores d’une taille d’environ 300 nm. Les pores, qui forment un re´seau fortement in-
terconnecte´, s’e´cartent d’une ge´ome´trie simple de type cylindrique ou sphe´rique.
Le Vycor (Corning Vycor brand 7930), qui est l’un des verres a` porosite´ controˆle´e
le plus utilise´ dans l’e´tude du confinement des fluides, posse`de une porosite´ de 28 % et
des pores d’un diame`tre compris entre 4 et 6 nm. Levitz et al. [24] [25] ont caracte´rise´
des e´chantillons de verres Vycor par microscopie e´lectronique, adsorption de gaz, diffrac-
tion de rayons X et transfert direct d’e´nergie. Les images de microscopie e´lectronique en
transmission ont e´te´ traite´es nume´riquement afin d’extraire les fonctions de corre´lation
a` deux points (mur/mur et pore/pore). La me´thode consiste a` ge´ne´rer des ensembles de
cordes dans diffe´rentes directions choisies ale´atoirement. Cette e´tude a aussi permis de
montrer que la rugosite´ de surface est infe´rieure a` 2 nm. Pellenq et Levitz [26] ont ge´ne´re´
nume´riquement une structure poreuse tridimensionnelle, de´finie a` l’e´chelle atomique, qui
pre´sente les proprie´te´s morphologiques et topologiques du verre Vycor (figure 1.27). La
proce´dure nume´rique de reconstruction reproduit les quantite´s expe´rimentales telles que
la tortuosite´ et la distribution de cordes des pores et des parois.
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Fig. 1.26 – Cliche´ de microscopie en balayage d’un verre poreux pre´sentant des pores
d’un diame`tre moyen autour de 300 nm. D’apre`s Haller [23].
 
 
Fig. 1.27 – Reconstruction nume´rique 3D d’un verre poreux de type vycor. Le re´seau
poreux est en gris alors que la matie`re (silice) n’apparaˆıt pas. D’apre`s Pellenq et al. [26].
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1.6.2 Oxydes ce´ramiques MCM 41 et SBA 15
En 1992, Kresge et al. [27] obtiennent une nouvelle famille de mate´riaux me´soporeux.
Il s’agit d’oxydes ce´ramiques poreuses nomme´es MCM 41 (Mobil Catalyst Material 41).
Ces mate´riaux silicate´s pre´sentent des pores cylindriques et de taille identique. Le cliche´
de microscopie e´lectronique (figure 1.28) obtenue par Kruk et al. [28] montre que les pores
sont paralle`les entre eux et ordonne´s sur un re´seau hexagonal. Les pores des mate´riaux
MCM 41 sont suppose´s non connecte´s.
 
Fig. 1.28 – Cliche´ de microscopie e´lectronique en transmission d’un e´chantillon MCM
41. D’apre`s [28].
L’origine des structures me´soporeuses et pe´riodiques des MCM 41 provient de l’uti-
lisation, dans leur proce´de´ de synthe`se, de mole´cules tensioactives comme agents struc-
turants de la matie`re. Une mole´cule est dite tensioactive lorsqu’elle est compose´e d’une
partie apolaire a` caracte`re hydrophobe (une longue chaˆıne d’hydrocarbure sature´ par
exemple) et l’autre polaire a` caracte`re hydrophile. A partir d’une certaine concentration
de mole´cules tensioactives en solution aqueuse, dite concentration critique micellaire, les
mole´cules s’organisent de fac¸on a` minimiser les interactions de´favorables entre les queues
hydrophobes et l’eau [29]. Les formations obtenues sont des micelles sphe´riques dont les
teˆtes polaires couvrent la surface et les queues hydrophobes le cœur. Lorsqu’on augmente
la concentration de tensioactifs, les micelles s’allongent (cylindres) et e´voluent vers une
association en phase hexagonale [30].
En pre´sence d’espe`ces silicate´s ces structures organise´es sont pre´serve´es et l’on ob-
tient alors un mate´riau composite forme´ de structures organiques (micelles) pris dans la
matie`re mine´rale. La dernie`re e´tape de synthe`se des MCM 41 consiste alors a` calciner le
mate´riau pour e´liminer la partie organique et ainsi re´cupe´rer un mate´riau dont les pores
sont a` l’image des micelles initiales.
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La structure des mate´riaux MCM 41 peut eˆtre confirme´e par la mise en e´vidence de
pics de Bragg dans les diffractogrammes de rayons X [31]. Le pic, associe´ a` la diffraction
par les plans [100] permet d’estimer la maille du re´seau hexagonal et donc la distance
entre centres de pore. La dimension des pores est estime´e a` partir de la distance entre
centre de pores et du volume poreux, en cm3/g, mesure´ par adsorption isotherme de gaz
[28]. L’e´paisseur des parois est ge´ne´ralement de´termine´e au nanome`tre pre`s a` partir des
cliche´s de microscopie e´lectronique en transmission (figure 1.28).
En principe, le proce´de´ de synthe`se des oxydes ce´ramiques MCM 41 permet d’obte-
nir une taille de pore, donne´e par la longueur de la chaˆıne hydrocarbure de la mole´cule
tensioactive [30], de 1 a` 10 nm mais l’effondrement de la structure lorsque le mate´riau
pre´sente des grands pores limite l’obtention de tailles de pores supe´rieures a` 5 ou 6 nm.
Ce proble`me d’effondrement de la structure est duˆe a` une faible stabilite´ thermique
des fines parois de silice en pre´sence d’eau et restreint ainsi les applications catalytiques
pour lesquelles ce mate´riau avait e´te´ initialement de´veloppe´.
La nouvelle ge´ne´ration d’oxydes ce´ramiques SBA (Santa Barbara Adsorbents [32]
pre´sente l’inte´reˆt de posse´der des parois plus e´paisses (3-6 nm) et que la taille des pores
peut s’e´tendre sur une plus large gamme (3-30 nm) que les MCM 41. La synthe`se des
mate´riaux SBA, semblable a` celle des MCM 41, consiste a` remplacer les mole´cules ten-
sioactives, utilise´es pour obtenir les e´chantillons MCM 41, par des copolyme`res triblock
A − B − A. A tempe´rature ambiante, la partie A est hydrophile alors que la partie B
est hydrophobe et conduit donc, en pre´sence de la source de silice, a` la formation de mi-
celles cylindriques dont le cœur est constitue´ par la partie B des chaˆınes polyme`res [33].
A l’instar des oxydes ce´ramiques MCM 41, les e´chantillons SBA pre´sente un ensemble
de pores cylindriques de taille identique qui forment une structure de syme´trie hexagonale.
Ryoo et al. ont de´veloppe´ une me´thode de de´poˆt de carbone dans un mate´riau
me´soporeux afin d’obtenir apre`s dissolution de la matrice initiale un “moulage” du
syste`me [34]. Les squelettes de carbone obtenus a` partir de de´poˆts effectue´s dans des
matrices MCM 41 indiquent que les pores de ce mate´riau sont bien se´pare´s par des pa-
rois. En revanche, les meˆmes squelettes de carbone obtenus a` partir d’e´chantillons SBA
montrent que les pores de ce mate´riau sont interconnecte´s par des canaux dont la taille
est plus petite que celle des pores [35], [36]. Ces interconnections proviennent de l’oc-
clusion partielle des portions de chaˆıne polyme`re A dans les murs de silice. Ces chaˆınes
e´tant hydrophiles, elles se retrouvent prises dans la silice au cours de la pre´paration des
e´chantillons. Ainsi apre`s calcination, les parois se trouvent donc perc¸e´es a` l’endroit ou` se
trouvaient les chaˆınes.
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Chapitre 2
Thermodynamique des phe´nome`nes
d’adsorption et de condensation
capillaire
A suffisamment basse tempe´rature, l’isotherme d’adsorption (i.e. la courbe donnant la
quantite´ adsorbe´e en fonction de la pression de gaz) caracte´ristique des milieux me´soporeux
mettent en e´vidence le phe´nome`ne de physisorption re´versible de quelques monocouches
de fluide aux basses pressions, puis, a` plus haute pression, le phe´nome`ne de condensation
irre´versible du fluide dans les pores du mate´riau. Les e´tudes de ces deux phe´nome`nes sont
longtemps reste´es inde´pendantes bien que l’ensemble des mode`les de´die´s a` la condensa-
tion capillaire souligne l’importance du film adsorbe´ sur la pression de condensation du
fluide (le parame`tre pertinent n’est pas le rayon du pore mais le rayon du pore diminue´ de
l’e´paisseur du film adsorbe´). En effet, , dans le cas de pore de dimension nanome´trique,
l’e´paisseur du film adsorbe´ (quelques A˚a` une dizaine d’A˚), influe sur la pression de conden-
sation du fluide. Anecdote inte´ressante, le mode`le de la condensation capillaire propose´
par Cohan paraˆıt la meˆme anne´e, dans le meˆme volume de la meˆme revue (J. Am. Chem.
Soc., 60, 1938) que l’article de Brunauer, Emmett et Teller exposant un mode`le thermo-
dynamique de l’adsorption de gaz. Il faut attendre le travail de Cole et al. [1] en 1974
et Derjaguin et al. [2] en 1976 pour trouver une description de la condensation capillaire
incluant les interactions adsorbat/substrat a` l’origine de la physisorption.
Ce chapitre pre´sente un ensemble de mode`les thermodynamiques de´crivant les iso-
thermes d’adsorption obtenues pour des substrats me´soporeux (physisorption/condensa-
tion). Apre`s avoir introduit la terminologie des phe´nome`nes d’adsorption, la premie`re par-
tie s’attache a` pre´senter la thermodynamique des phe´nome`nes de surface et les mode`les
permettant de de´crire la physisorption de gaz a` la surface d’un solide. La deuxie`me partie
traite des mode`les de´die´s a` la condensation capillaire tel que le mode`le de Cohan. Nous
pre´sentons e´galement un mode`le me´soscopique phe´nome´nologique, de´veloppe´ par Celes-
tini, Denoyel et Pellenq, permettant de de´crire a` la fois la physisorption et la condensation
capillaire dans un me´sopore cylindrique. Enfin, nous rappelons brie`vement le principe des
the´ories microscopiques (fonctionnelle de densite´ et gaz sur re´seau) et pre´sentons l’es-
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sentiel des re´sultats obtenus par ces me´thodes pour l’adsorption/condensation dans un
me´sopore cylindrique ou constitue´ de deux plans en vis a` vis. La troisie`me partie pre´sente
les principaux outils de caracte´risation des solides poreux par adsorption de gaz.
2.1 Adsorption de gaz sur la surface d’un solide
Le phe´nome`ne d’adsorption se produit lorsque la surface d’un solide est expose´e a` un
gaz ou un liquide [3][4]. Duˆ aux interactions attractives entre les mole´cules de gaz et le
solide, la concentration de mole´cules est plus importante a` l’interface gaz/solide que dans
la phase volumique gazeuse. Le terme “adsorption” est introduit en 1881 par Kayser [5]
pour distinguer ce phe´nome`ne du processus d’absorption au cours duquel les mole´cules
pe´ne`trent dans la masse du solide.
2.1.1 De´finitions
La terminologie des phe´nome`nes d’adsorption a e´te´ de´finie par l’International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [6]. L’adsorbat est le terme re´serve´ a` l’ensemble des
mole´cules qui constituent la re´gion interfaciale entre le solide (adsorbant) et les mole´cules
non adsorbe´es du fluide (gaz ou liquide). Parmi les phe´nome`nes d’adsorption, il convient
de distinguer l’adsorption physique (physisorption) ou` l’attraction entre le solide et la
mole´cule adsorbe´e est duˆe a` des forces intermole´culaires et l’adsorption chimique (chi-
misorption) ou` il y a formation d’une liaison chimique. Les diffe´rences essentielles entre
physisorption et chimisorption sont les suivantes [7] :
– L’e´nergie mise en jeu dans le phe´nome`ne de physisorption est plutoˆt faible (∼ 0, 1
eV ) et du meˆme ordre de grandeur que la chaleur latente de lique´faction des consti-
tuants du fluide. La chimisorption, ou` l’adsorbat est lie´ chimiquement a` l’adsorbant,
met en jeu des e´nergies dix fois plus grandes (∼ eV ).
– La physisorption est un phe´nome`ne re´versible alors que la chimisorption est un
processus irre´versible.
– Plusieurs monocouches de mole´cules peuvent eˆtre adsorbe´es au cours de la phy-
sisorption alors que la chimisorption est force´ment limite´e par le nombre de sites
re´actionnels.
– La physisorption est un phe´nome`ne ou` il n’existe pas de barrie`re de potentiel lorsque
l’atome d’adsorbat s’approche du substrat alors que le processus de chimisorption
posse`de une e´nergie d’activation.
Le travail pre´sente´ dans cette the`se ne porte que sur la physisorption de gaz. Les forces
qui sont a` l’origine des e´nergies d’interaction de la physisorption sont souvent de´signe´es
sous le nom de forces de Van der Waals. Cette de´nomination provient de ce que l’e´quation
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d’e´tat de gaz re´els propose´e par ce dernier comporte un terme en −a/V 2 duˆ aux forces
attractives entre mole´cules et entre les mole´cules et la surface [8]. Les forces de Van der
Waals comportent en re´alite´ de multiples termes correspondant a` divers types d’inter-
actions d’origine diffe´rentes (dispersion, induction ...) qui seront pre´sente´es en de´tail au
cours du troisie`me chapitre de ce manuscrit.
2.1.2 Thermodynamique de l’adsorption sur une surface plane
Soit un syste`me constitue´ d’un solide a` la surface duquel est adsorbe´ un film en
e´quilibre avec un re´servoir de gaz. Pour ce syste`me partage´ en deux phases homoge`nes
(solide et gaz), on appelle phase interfaciale (adsorbat) la zone de contact se´parant les
deux volumes. Cette interface est caracte´rise´e a` l’e´chelle microscopique par une transi-
tion graduelle des grandeurs physiques, telle que la densite´ de particules. Cette proprie´te´
qui peut eˆtre vue comme une inhomoge´ne´ite´ lie´e a` la dimension finie du syste`me rend
inapplicables les principes thermodynamiques de´veloppe´s pour des syste`mes homoge`nes.
Gibbs est le premier a` proposer une mode´lisation des syste`mes interfaciaux qui permettra
le de´veloppement de la thermodynamique des phe´nome`nes de surface et en particulier
l’adsorption de gaz sur un solide.
Le principe de Gibbs [9] consiste a` remplacer l’interface re´elle d’un syste`me compose´
de deux phases tridimensionnelles par une interface fictive situe´e au sein de la re´gion
interfaciale. La figure 2.1 illustre le mode`le de Gibbs pour un syste`me compose´ de deux
phases 1 et 2 se´pare´es par une phase interfaciale.
 
Densité ρ 
x x 
Densité ρ 
Interface 
Phase 1 
Phase 2 
Phase 1 
Phase 2 
Interface 
fictive 
de Gibbs 
Fig. 2.1 – Repre´sentation sche´matique du principe de Gibbs : la zone de contact entre les
phases 1 et 2, d’une e´paisseur microscopique, est mode´lise´e par une interface ge´ome´trique
fictive.
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A e´tant l’aire de l’interface fictive, le travail dW ne´cessaire pour faire varier cette
grandeur d’une quantite´ dA est :
dW = γdA (2.1)
La tension de surface γ ainsi introduite est une e´nergie par unite´ de surface couple´e
a` la variable A qui de´finit l’e´tat du syste`me. Cette grandeur intensive est l’e´quivalent
bidimensionnel d’une pression tridimensionnelle.
La mode´lisation introduite par Gibbs se justifie d’un point de vue ge´ome´trique par
le rapport infiniment petit de l’e´paisseur de l’interface (microscopique) sur son e´tendue
(macroscopique). L’interface peut alors eˆtre conside´re´e comme un espace bidimensionnel
infini auquel on attribue, a` l’instar des phases tridimensionnelles, une e´nergie, une en-
tropie, une enthalpie... Ces fonctions classiques de thermodynamique doivent ne´anmoins
eˆtre adapte´es de fac¸on a` faire intervenir le caracte`re bidimensionnel qui leur est propre
[8]. En utilisant le mode`le de Gibbs que nous venons d’introduire, il est possible de de´crire
l’adsorption de gaz sur la surface d’un solide. Soit S un syste`me constitue´ d’un solide en
contact avec un gaz (phases homoge`nes) se´pare´s par un film adsorbe´ (phase interfaciale).
L’ensemble du syste`me est isole´ de l’environnement exte´rieur par des parois rigides, im-
perme´ables et adiabatiques. Les variables extensives de´finissant l’e´tat du syste`me, a` un
instant donne´, sont l’e´nergie interne Uα, le nombre de particules Nα des diffe´rentes phases
en pre´sence ainsi que leur volume Vα (phases gazeuse, solide) et la surface A de l’interface
(phase adsorbe´e) :
Us,Vs,Ns; Ug,Vg,Ng; Ua,A,Na


a : adsorbat
g : gaz
s : solide
(2.2)
Dans sa formulation moderne, due a` H. B. Callen [10], la thermodynamique d’e´quilibre
se de´duit d’un postulat sur l’existence et la proprie´te´ de maximum de l’entropie. Ce pos-
tulat est e´quivalent aux premier et second principes de la thermodynamique.
L’entropie S d’un syste`me est une fonction positive, continue et diffe´rentiable des
variables extensives Xi qui de´finissent l’e´tat du syste`me [11],
S = S(Xi) dS =
∑
i
( ∂S
∂Xi
)
Xj(j 6=i)
dXi (2.3)
et posse´dant la proprie´te´ d’extensivite´ [12] :
S(ηUi, ηVj, ηNi, ηA) = ηS(Ui,Vj,Ni,A) η ∈ R, i = {s, g, a}, j = {s, g} (2.4)
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Les de´rive´es partielles qui apparaissent dans l’expression (2.3) de la diffe´rentielle de
l’entropie sont les parame`tres intensifs conjugue´s des diffe´rentes variables extensives :
∂S
∂U
)
N,V,A
=
1
T
∂S
∂N
)
U,V,A
= −µ
T
∂S
∂V
)
U,N,A
=
P
T
∂S
∂A
)
U,V,N
= − γ
T
(2.5)
A partir des de´rive´es partielles de l’entropie (2.5), il est possible d’exprimer la pression
P, le potentiel chimique µ et la tension de surface comme des de´rive´es partielles de
l’e´nergie interne du syste`me :
∂U
∂V
)
N,S,A
= P
∂U
∂N
)
S,V,A
= µ
∂U
∂A
)
S,N,V
= −γ (2.6)
La proprie´te´ d’extensivite´ de l’entropie permet d’e´crire l’entropie totale du syste`me
comme la somme des entropies de chacune des phases. Dans le formalisme de Gibbs, la
diffe´rentielle de l’entropie du syste`me constitue´ du gaz, du solide et de l’adsorbat (2D)
est :
dS =
1
Ts
dUs+
1
Tg
dUg+
1
Ta
dUa+
Ps
Ts
dVs+
Pg
Tg
dVg− γ
Ta
dA−µs
Ts
dNs−µg
Tg
dNg−µa
Ta
dNa (2.7)
Le solide est suppose´ incompressible (dVs = 0) et constitue´ d’un nombre fixe de
mole´cules (dNs = 0). Notons que l’hypothe`se de solide incompressible n’est pas ne´cessaire
mais permet de simplifier les calculs. Dans le cas de l’adsorption sur un substrat plan,
la surface d’adsorption ne varie pas (dA = 0). Enfin, la conservation du volume total V0
impose que dVg = - dVs = 0. En vertu de ces diffe´rentes proprie´te´s, l’expression (2.7) de
la variation d’entropie au cours de l’adsorption de gaz devient alors :
dS =
1
Ts
dUs +
1
Tg
dUg +
1
Ta
dUa − µg
Tg
dNg − µa
Ta
dNa (2.8)
En utilisant les conditions de conservation de l’e´nergie interne du syste`me et du
nombre de particules :
dUs = −dUg − dUa dNa = −dNg , (2.9)
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on peut re´e´crire la diffe´rentielle de l’entropie sous la forme :
dS = dUg
( 1
Tg
− 1
Ts
)
+ dUa
( 1
Ta
− 1
Ts
)
− dNg
(µa
Ta
− µg
Tg
)
(2.10)
La condition de maximisation de l’entropie du syste`me fait apparaˆıtre que les condi-
tions d’e´quilibre thermodynamique du syste`me correspondent a` l’e´galite´ des tempe´ratures
et des potentiels chimiques des phases en pre´sence :
Ts = Tg = Ta µa = µg (2.11)
Les expressions (2.11) sont les conditions d’e´quilibre thermodynamique de coexistence
de la phase volumique (gaz) et de la phase surfacique (adsorbat). En ge´ne´ral, l’ensemble
statistique adopte´ pour de´crire l’adsorption de gaz est l’ensemble grand canonique ou`
l’e´change de particules est autorise´. Nous conside´rons maintenant un syste`me compose´
du solide et de la phase adsorbe´e bidimensionnelle en e´quilibre avec le gaz qui constitue un
re´servoir infini de particules et qui impose sa tempe´rature T et son potentiel chimique µ.
L’e´quilibre thermodynamique de ce syste`me, dont la tempe´rature T , le potentiel chimique
µ et le volume V sont fixe´s, correspond au minimum de la fonction grand potentiel Ω
dont l’expression est [13] :
Ω = F− µNa (2.12)
ou` Na est le nombre d’atomes adsorbe´s et F l’e´nergie libre du syste`me.
La condition de minimisation du grand potentiel Ω s’e´crit :
dΩ = −SdT + γdA− Nadµ = 0 (2.13)
La condition (2.13) montre que la quantite´ adsorbe´e s’obtient directement en de´rivant
l’expression du grand potentiel Ω a` l’e´quilibre :
Na =
(∂Ω
∂µ
)
T,A
(2.14)
L’adsorption d’une quantite´ infinite´simale d’atomes dNa a` la tempe´rature T sur la
surface A d’un substrat que l’on conside`re inerte (dUs = 0) est accompagne´e d’une
variation dU de l’e´nergie interne du syste`me :
dU =
(∂Ua
∂Na
)
T ,A
dNa (2.15)
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L’enthalpie diffe´rentielle de la phase adsorbe´e est de´finie de manie`re analogue a` celle
du re´servoir de gaz :
dHg =
(∂Ug
∂Ng
)
T ,A
dNg + d
(
PgVg
)
dHa =
(∂Ua
∂Na
)
T ,A
dNa (Va = 0) (2.16)
L’enthalpie diffe´rentielle du gaz, conside´re´ parfait, est :
dHg =
(∂Ug
∂Ng
)
T ,A
dNg + kBTdNg (2.17)
Nous avons montre´ pre´ce´demment (2.11) que la condition d’e´quilibre thermodyna-
mique pour les deux phases impose :
µa = µg (2.18)
En conside´rant que le syste`me e´volue par une succession d’e´tats d’e´quilibre, cette
relation doit eˆtre ve´rifie´e pour toute transformation infinite´simale :
dµa = dµg (2.19)
Le potentiel chimique du gaz est relie´ a` sa pression par l’expression :
dµg = −sgdT +VgdPg (2.20)
ou` sg est l’entropie diffe´rentielle de la phase gazeuse.
sa e´tant l’entropie diffe´rentielle de l’adsorbat, cette expression pour la phase adsorbe´e
devient :
dµa = −sadT +
( ∂µa
∂Na
)
T ,Pg
dNa (2.21)
A quantite´ adsorbe´e Na constante et a` l’e´quilibre thermodynamique, on a la relation :(dP
dT
)
Na
=
sg − sa
Vg
(2.22)
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Pour un gaz suppose´ parfait, cette dernie`re expression devient :
(∂ ln P
∂T
)
Na
=
sg − sa
kBT
(2.23)
ou` kB est la constante de Boltzmann.
Pour un syste`me a` l’e´quilibre avec un thermostat, la diffe´rence d’entropie diffe´rentielle
est proportionnelle a` l’enthalpie diffe´rentielle (relation de Clausius-Clapeyron) [14] :
sg − sa = - dH
T
(∂ ln P
∂T
)
Na
= − dH
kBT 2
(2.24)
La chaleur isoste´rique d’adsorption qst est de´finie (positive) comme la chaleur libe´re´e
par le syste`me au cours de l’adsorption de dNa atomes et correspond donc a` l’oppose´ de
l’enthalpie diffe´rentielle :
(∂ ln P
∂T
)
Na
=
qst
kBT 2
(2.25)
L’e´quation (2.25) permet d’estimer les e´nergies d’adsorption a` diffe´rents taux de
couverture du substrat a` partir d’un re´seau d’isothermes d’adsorption. Cette me´thode,
dite isoste´rique, repose sur les hypothe`ses que la chaleur isoste´rique d’adsorption est
inde´pendante de la tempe´rature sur la gamme conside´re´e, que le gaz peut eˆtre traite´
comme parfait et que le substrat est inerte. Enfin, on fait aussi l’hypothe`se qu’il n’y a
pas de dissociation de la mole´cule d’adsorbat.
2.1.3 The´orie Frenkel - Halsey - Hill
Afin de de´crire l’adsorption d’un film sur la surface d’un substrat, il est ne´cessaire
de prendre en compte les interactions entre l’adsorbat et ce substrat. C’est le sens de la
proposition faite par Halsey [15] dans son article de 1948. Si Halsey introduit de manie`re
phe´nome´nologique cette interaction, ce sont Hill [16] puis Frenkel [17] qui proposeront la
the´orie, dite Frenkel-Halsey-Hill, permettant de de´crire l’adsorption d’un film.
Soit un syste`me constitue´ d’un substrat sur lequel Na atomes sont adsorbe´s en e´quilibre
avec un re´servoir de gaz qui impose son potentiel chimique µ et sa tempe´rature T .
L’e´nergie interne de ce syste`me est la somme des e´nergies internes de la phase adsorbe´e
Ua et du substrat Us (extensivite´). Conside´rant le substrat inerte, les variations de son
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e´nergie interne sont nulles dUs = 0. La variation d’e´nergie interne au cours d’une trans-
formation quelconque s’e´crit [18] :
dUa = TdSa − PadVa + γdA + µadNa (2.26)
ou` Sa, Va, µa sont respectivement l’entropie, le volume et le potentiel chimique de la
phase adsorbe´e. A est l’aire de l’interface gaz/adsorbat et γ la tension de surface associe´e.
L’ide´e introduite par Frenkel, Halsey et Hill est d’e´crire que le potentiel chimique µa
de la phase adsorbe´e est le potentiel chimique µl du liquide tridimensionnel corrige´ des
interactions entre l’adsorbat et le substrat :
µa = µl + u(r) (2.27)
ou` u(r) est l’interaction entre un atome adsorbe´, situe´ a` une distance r du substrat, et
tous les atomes du substrat. L’hypothe`se (2.27) consiste a` supposer qu’un atome d’adsor-
bat n’interagit avec les autres espe´ces (adsorbat et substrat) que par le biais de potentiels
de paire. Ainsi, l’interaction totale peut eˆtre de´compose´e en une somme des diffe´rentes
contributions adsorbat/substrat et adsorbat/adsorbat. En d’autres termes, cette approxi-
mation suppose que l’interaction adsorbat/substrat n’introduit pas un couplage entre
atomes d’adsorbat via des termes d’interaction a` trois corps.
La coexistence du film adsorbe´ et de la phase gazeuse impose l’e´galite´ des potentiels
chimiques :
µa = µg (2.28)
Cette dernie`re e´galite´ doit eˆtre ve´rifie´e tout le long de l’isotherme d’adsorption et l’on
peut e´crire :
µa − µ0 = µg − µ0 (2.29)
ou` µ0 est le potentiel chimique du gaz et du liquide a` la pression de vapeur saturante P0.
Notons que µ0 et P0 de´pendent bien entendu de la tempe´rature.
La diffe´rence de potentiel chimique pour le gaz vaut :
µg − µ0 = kBT ln
( P
P0
)
(2.30)
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On admet que le potentiel chimique µl de la phase liquide a` la pression P est identique
au potentiel chimique µ0 a` la pression de vapeur saturante P0. Cette approximation
consiste a` supposer que la phase adsorbe´e est semblable a` la phase liquide dense (distance
moyenne entre atomes, ...) et que celle-ci est incompressible. En vertu de cette dernie`re
hypothe`se, l’expression (2.29) combine´e a` l’expression (2.27) donne :
kBT ln
( P
P0
)
= U(r) (2.31)
Conside´rons que l’interaction attractive entre un atome adsorbe´ et un atome du sub-
strat, se´pare´s par une distance r, puisse eˆtre de´crite par une forme de potentiel suivante :
v(r) = −C6
r6
(2.32)
ou` C6 est le premier terme du de´veloppement multipolaire des interactions dispersives
entre les deux atomes (chapitre 3, paragraphe 3). Le coefficient C6 peut s’exprimer en
fonction des parame`tres d’un potentiel de Lennard Jones sous la forme C6 = 4εσ ou` ε est
la profondeur du puits de potentiel et σ la distance minimale d’approche des deux atomes.
En inte´grant l’interaction d’un atome adsorbe´ avec l’ensemble des atomes d’un sub-
strat plan (non poreux), on montre que l’interaction re´sultante U(r) est :
U(r) = − α
r3
(2.33)
En assimilant la distance r entre l’interface adsorbat/gaz et le substrat a` l’e´paisseur
t(P/P0) du film adsorbe´, l’e´quation (2.31) reliant la pression relative de gaz et l’e´paisseur
du film adsorbe´ t devient :
kBT ln
( P
P0
)
= −α
t3
(2.34)
Le choix d’identifier la variable r et l’e´paisseur du film adsorbe´ t suppose que le po-
tentiel U(r) varie continuˆment avec t. En particulier, cette hypothe`se interdit d’envisager
le cas d’isothermes d’adsorption a` “marches” telles que celles obtenues pour des substrats
pre´sentant une surface homoge`ne (graphite exfolie´).
Le parame`tre α, qui de´pend du coefficient C6 et de la densite´ atomique du substrat,
est en pratique empirique. En conside´rant le caracte`re non planaire des parois de´finissant
les milieux me´soporeux, Halsey [15] aboutit a` l’expression plus ge´ne´rale :
kBT ln
P
P0
= − α
tn
(2.35)
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La valeur de l’exposant n est attendue comprise entre 2 et 3 et constitue une indication
de l’importance des interactions liant l’adsorbat et le substrat. Si l’e´quation propose´e est
cense´e eˆtre pre´dictive, la pratique veut qu’elle soit en ge´ne´ral utilise´e comme une forme
analytique repre´sentant les valeurs t(P) apre`s que les parame`tres aient e´te´ ajuste´s pour
reproduire les donne´es expe´rimentales. L’e´paisseur du film adsorbe´ s’e´crit donc :
t(P/P0) =
{ −α
ln P/P0
}1/n
t(P/P0) = σ
{ −α′
ln P/P0
}1/n
(2.36)
De nombreux auteurs ont rapporte´ les ajustements de la loi (2.36) pour reproduire les
isothermes d’adsorption dans le cas de substrats non poreux (silice [19], rutile, alumine
[20] [21]). La valeur obtenue de l’exposant n est infe´rieure a` la valeur the´orique 3 et est
syste´matiquement compris entre 2 et 3.
2.1.4 Mode`le Brunauer Emmett Teller
En 1938, Brunauer, Emmett et Teller proposent un mode`le permettant de de´crire
l’adsorption sur une surface [22]. Il s’agit d’un mode`le de gaz sur re´seau (approche sta-
tistique) dont les hypothe`ses permettent un traitement analytique exact. Si la validite´ de
ces hypothe`ses est tre`s discute´e, le mode`le “BET” connaˆıt encore un succe`s important
due a` la possibilite´ qu’il offre d’estimer la surface d’adsorption d’un mate´riau a` partir
d’une courbe isotherme d’adsorption.
Soit un volume V contenant un gaz suppose´ parfait en contact avec un substrat solide
dont la surface homoge`ne pre´sente N0 sites d’adsorption identiques susceptibles d’adsor-
ber chacun une colonne d’atomes. Soit −ε1 l’e´nergie qui lie une mole´cule adsorbe´e sur
la surface du substrat et −ε2 l’e´nergie d’une mole´cule adsorbe´e sur un site de´ja` occupe´.
Ces e´nergies sont de l’ordre de quelques kJ/mol : dans le cas de l’adsorption d’azote
(77 K) sur un substrat de silice, l’e´nergie d’interaction entre l’adsorbat et le substrat
est de 14 kJ/mol et l’e´nergie de lique´faction de l’azote de 5,5 kJ/mol. L’e´nergie ε2 e´tant
conside´re´e inde´pendante de la hauteur de la colonne, les interactions entre l’adsorbat et le
substrat sont donc ne´glige´es de`s la deuxie`me monocouche. Cette premie`re hypothe`se est
assez forte car un simple calcul a` l’aide d’un potentiel de la forme de´crite par l’e´quation
(2.33) montre que l’interaction entre un substrat plan et un atome adsorbe´ en deuxie`me
monocouche repre´sente encore 5 a` 10 % de celle calcule´e pour un atome situe´ dans la
premie`re monocouche. La deuxie`me approximation du mode`le consiste a` supposer les
sites inde´pendants et a` ne´gliger les interactions late´rales entre atomes adsorbe´s. Cette
approximation, sans doute la plus forte du mode`le BET, consiste a` ne´gliger l’effet collec-
tif des atomes d’adsorbat puisque l’adsorption sur un site est inde´pendante de l’e´tat des
71
2.1 Adsorption de gaz sur la surface d’un solide
sites voisins. En particulier, cette hypothe`se est en contradiction avec les expe´riences [23]
et les simulations mole´culaires qui reportent que la densite´ de la phase adsorbe´e est iden-
tique a` celle de la phase liquide 3D et montrent donc qu’il existe des interactions late´rales
entre atomes adsorbe´s. Enfin, nous verrons que cette supposition est incompatible avec
le choix de la surface occupe´e par un atome puisque celle-ci est de´termine´e a` partir de la
densite´ du liquide.
La de´monstration du mode`le BET s’effectue dans l’ensemble grand canonique, le gaz
constituant un re´servoir de particules et d’e´nergie qui impose son potentiel chimique µ et
sa tempe´rature T au syste`me forme´ de la re´union du substrat et de la phase adsorbe´e [24].
La fonction de partition canonique pour N mole´cules adsorbe´es s’e´crit (chapitre 3,
paragraphe 1) :
ZN =
∑
Ei
g(Ei) exp(−βEi) (2.37)
ou` β est le facteur 1/kBT . g(Ei) est la de´ge´nerescence du niveau d’e´nergie Ei.
Les niveaux d’e´nergie Ei sont fonctions du nombre d’atomes n1 adsorbe´s sur le substrat
et du nombre d’atomes n2 adsorbe´s au dela` de la premie`re monocouche :
Ei = E(n1, n2) = −n1ε1 − n2ε2 (2.38)
La fonction de partition canonique du syste`me s’e´crit donc :
ZN =
∑
n1,n2
g(n1, n2) exp (β(n1ε1 + n2ε2)) (2.39)
ou` n1 et n2 doivent ve´rifier les conditions suivantes :
n1 + n2 = N
n1 = 0⇒ n2 = 0
n1 ≤ N0
(2.40)
La de´ge´nerescence d’une e´nergie Ei est le nombre de configurations donnant la meˆme
e´nergie pour la premie`re couche multiplie´e par le nombre de configurations (n1 e´tant
fixe´) donnant la meˆme e´nergie pour les couches supe´rieures. Etant donne´ les N0 sites
d’adsorption du substrat, le nombre de fac¸ons de re´partir n1 atomes est :
Cn1N0
=
N0!
n1!(N0 − n1)! (2.41)
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Une configuration de la couche adsorbe´e peut eˆtre repre´sente´e de la manie`re suivante :
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
M M M M 
m 
m 
m m 
m 
m 
M : molécule adsorbée sur un site 
m  : molécule adsorbée sur une autre molécule 
On peut transcrire horizontalement cette couche adsorbe´e : ‘MmmMMmMmmm’.
Quelque soit la configuration, la se´quence correspondante doit commencer par une mole´cule
M. Le nombre de permutations possibles correspond au nombre de fac¸ons de choisir les N-1
autres caracte`res de la se´quence, soit (N-1) != (n1+n2) !. L’e´change de deux mole´cules ‘m’
appartenant a` deux sites diffe´rents donne en fait la meˆme se´quence puisque les mole´cules
sont indiscernables. Il existe n2! e´changes possibles de ce type. De manie`re analogue,
l’e´change de mole´cules de type ‘M’ conduit aussi a` la meˆme se´quence, soient (n1 − 1)!
permutations possibles. Au total, il existe donc n2!(n1 − 1)! permutations inefficaces qui
ne correspondent pas a` des se´quences diffe´rentes. Le nombre total de se´quences diffe´rentes
ayant la meˆme e´nergie pour les mole´cules adsorbe´es au dela` de la premie`re monocouche
est le nombre total de permutations donnant la meˆme e´nergie sur le nombre total de
permutations inefficaces, soit :
(n1 + n2 − 1)!
n2!(n1 − 1)! = C
n1−1
n1+n2−1
(2.42)
En vertu des expressions (2.41) et (2.42), la de´ge´nerescence g(n1, n2) de l’e´nergie
E(n1, n2) est :
g(n1, n2) =
N0!
n1!(N0 − n1)!
(n1 + n2 − 1)!
n2!(n1 − 1)! (2.43)
La fonction de partition canonique (2.39) peut se re´e´crire sous la forme :
ZN =
N−n2≤N0∑
n1=0
N0!
n1!(N0 − n1)!
N−n1∑
n2=0
(n1 + n2 − 1)!
n2!(n1 − 1)! exp (β(n1ε1 + n2ε2)) (2.44)
La fonction de partition grand canonique du syste`me est par de´finition :
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Ξ(µ, V, T ) =
∞∑
N=0
ZN exp(βNµ) (2.45)
En utilisant les re´sultats pre´ce´dents, la fonction de partition grand canonique s’ex-
prime sous la forme :
Ξ(µ, V, T ) =
∞∑
N=0
N−n2≤N0∑
n1=0
N0!
n1!(N0 − n1)!
N−n1∑
n2=0
(n1 + n2 − 1)!
n2!(n1 − 1)! exp (β(n1(ε1+µ)+n2(ε2+µ)))
(2.46)
Le cas N=0 dans la premie`re des trois sommes implique que n1 et n2 sont nuls. Par
conse´quent le premier terme de cette triple somme est e´gal a` 1 et l’expression (2.46) se
re´e´crit :
Ξ(µ, V, T ) = 1+
∞∑
N=1
N−n2≤N0∑
n1=1
N0!
n1!(N0 − n1)!
N−n1∑
n2=0
(n1 + n2 − 1)!
n2!(n1 − 1)! exp (β(n1(ε1+µ)+n2(ε2+µ)))
(2.47)
Etant donne´ que n1 vaut au maximum N0, n2 =N-n1 varie de 0 a` l’infini. La grande
fonction de partition peut se re´e´crire sous la forme plus simple :
Ξ(µ, V, T ) = 1+
N0∑
n1=1
N0!
n1!(N0 − n1)! exp (βn1(ε1+µ))
∞∑
n2=0
(n1 + n2 − 1)!
n2!
exp (βn2(ε2+µ))
(2.48)
En utilisant la proprie´te´ de convergence de la se´rie :
∞∑
k=0
(p+ q)!
p!
xp =
q!
(1− x2)q+1 (x < 1) ; (2.49)
avec p = n2, q = n1 − 1 et x = exp (β(µ + ε2)), la grande fonction de partition s’e´crit
sous la forme :
Ξ(µ, V, T ) = 1 +
N0∑
n1=1
N0!
n1!(N0 − n1)!
[ exp (β(µ+ ε1))
1− exp (β(µ+ ε2))
]n1
(2.50)
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En posant :
X =
exp(β((µ− ε1))
1− exp(β((µ− ε2)) (2.51)
La fonction de partition s’e´crit :
Ξ(µ, V, T ) = 1 +
N0∑
n1=1
N0!
n1!(N0 − n1)!X
n1 (2.52)
En vertu de la convergence de la se´rie (2.49), on aboutit a` l’expression simple de la
grande fonction de partition :
Ξ(µ, V, T ) =
[
1 +
exp (β(µ+ ε1))
1− exp (β(µ+ ε2))
]N0
(2.53)
Le nombre moyen < N > de mole´cules adsorbe´es sur l’ensemble des N0 sites du
substrat est de´finie par :
< N >=
1
β
∂ ln Ξ(µ, V, T )
∂µ
(2.54)
En de´rivant l’expression 2.53 on obtient l’expression suivante du nombre moyen d’atome
adsorbe´ :
< N >=
N0 exp β(ε1 + µ)
{1− exp β(ε2 + µ) + exp β(ε1 + µ)}{1− exp β(ε2 + µ)} (2.55)
Le potentiel chimique du gaz (suppose´ parfait) correspondant a` la pression du gaz est
P est :
µ = µ0 + kBT ln
( P
P0
)
(2.56)
ou` µ0 est le potentiel chimique du gaz a` la pression de vapeur saturante P0.
En introduisant cette expression du potentiel chimique dans l’e´quation (2.55), la quan-
tite´ adsorbe´e < N > s’e´crit :
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< N >=
N0C P/P0
(1− P/P0)(1 + C− P/P0) (2.57)
ou` le facteur C vaut exp β(ε1 − ε2).
L’allure des isothermes d’adsorption de´crite par le mode`le BET de´pend du facteur
C conside´re´. Si l’on envisage un facteur C tel que ε2 → ∞, l’e´quation (2.57) est iden-
tique a` l’e´quation propose´e par Langmuir [25] en 1918 pour de´crire la chimisorption. Le
cas ou` ε2 = ε1 de´crit l’e´quilibre entre les phases solide/liquide/gaz d’un meˆme compo-
sant chimique. Cette coexistence de trois phases d’un meˆme corps pur implique que la
tempe´rature soit la tempe´rature du point triple. Enfin, les isothermes d’adsorption corres-
pondant a` la condition |ε2| ≤ |ε1| ont l’allure de´crite sur la figure 2.2. La forme du coude
observe´ aux basses pressions est de´pendant de la valeur du parame`tre C et devient plus
marque´ lorsque celui-ci augmente. Pour des valeurs de C infe´rieures a` 2, l’e´quation BET
re´sulte en une courbe isotherme d’adsorption de type III [6] qui est caracte´ristique d’un
couple adsorbat/substrat interagissant faiblement. Notons que la valeur de la quantite´
adsorbe´e a` des pressions proches de la pression P0 est peu de´pendante de la valeur du
parame`tre C. En effet, cette de´pendance semble ne´gligeable par rapport a` l’influence de
ce facteur sur la quantite´ adsorbe´e aux tre`s basses pressions et sur l’allure des isothermes
d’adsorption pre´dites. Nous avons pre´cise´ pre´ce´demment que le succe`s du mode`le BET,
malgre´ des hypothe`ses tre`s discutables, repose sur le fait qu’il permet d’estimer la surface
d’adsorption d’un mate´riau a` partir d’une courbe isotherme d’adsorption. Nous discutons
de nouveau la validite´ des hypothe`ses de ce mode`le a` la fin de ce chapitre (paragraphe
2.3.2).
 
N 
P/P0 10
C = 1 
C = 10
C = 100
Fig. 2.2 – Allure sche´matique d’une isotherme d’adsorption calcule´e a` partir du mode`le
BET pour diffe´rentes valeurs du coefficient C (10, 40, 100).
L’adsorption sur un substrat plan a aussi e´te´ e´tudie´e par la the´orie de la fonctionnelle
de la densite´ (DFT). Nous introduisons a` la fin de ce chapitre cette the´orie et pre´sentons
les re´sultats obtenus dans le cas de l’adsorption de gaz entre deux substrats plan en vis
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a` vis (pore fente).
2.2 Condensation capillaire dans un me´sopore
Les courbes isothermes d’adsorption de gaz obtenues pour des mate´riaux me´soporeux
pre´sentent ge´ne´ralement de brusques variations de la quantite´ adsorbe´e a` des pressions
infe´rieures a` la pression de vapeur saturante du gaz P0. Ces variations sont associe´es a` la
condensation, dite capillaire, du fluide dans les me´sopores. Les premiers mode`les propose´s
pour expliquer le phe´nome`ne de condensation capillaire d’un fluide dans un pore de
ge´ome´trie cylindrique sont fonde´s sur l’existence d’une interface courbe (me´nisque) entre
la phase adsorbe´e ayant un comportement liquide et la phase gazeuse. En utilisant la loi
de Kelvin [26] qui de´crit l’e´quilibre thermodynamique de cette interface, Zsigmondy [27]
est le premier en 1911 a` expliquer l’abaissement de pression de transition gaz/liquide dans
un milieu poreux. Foster [28], puis Cohan en 1938, propose quant a` eux que l’irre´versibilite´
soit due a` la diffe´rence de ge´ome´trie de l’interface gaz/liquide au cours de l’adsorption et
de la de´sorption.
2.2.1 Mode`le de Cohan
Cohan [29] en 1938 explique l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire,
dans le cas de pores cylindriques ouverts aux deux extre´mite´s, en associant a` l’adsorption
un me´nisque cylindrique forme´ par le film mole´culaire couvrant le pore et a` la de´sorption
un me´nisque he´misphe´rique (figure 2.3). Ces diffe´rentes configurations ge´ome´triques cor-
respondent a` des e´quilibres me´caniques de l’interface gaz/liquide diffe´rents. Dans le cas
de pores ouverts a` une seule extre´mite´, ce meˆme raisonnement pre´voit en revanche la
re´versibilite´ de la transition de phase gaz/liquide en associant a` l’adsorption et a` la
de´sorption le meˆme me´nisque he´misphe´rique.
Soit un pore, de rayon R0 et de longueur L0, ouvert aux deux extre´mite´s et en contact
avec un gaz. L’ensemble du syste`me, d’un volume total constant V0, est maintenu a` la
tempe´rature T . Au cours de l’adsorption, la surface du pore est couverte d’un film ad-
sorbe´ dont l’e´paisseur t(P) est une fonction de la pression de gaz re´gnant au sein du pore
(e´quation Frenkel Halsey Hill, paragraphe 1 de ce chapitre). Les e´tats du syste`me lors
de la de´sorption correspondent quant a` eux a` une interface dont la forme est celle d’une
calotte sphe´rique, due a` la diffe´rence de pression entre le gaz et le liquide occupant le pore.
L’e´quilibre thermodynamique du syste`me constitue´ du substrat, de la phase adsorbe´e
et du gaz, correspond au minimum de l’e´nergie libre F (ensemble N, V, T ). γ e´tant la
tension de surface de l’interface gaz/liquide, les variables de´finissant l’e´tat du syste`me
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Substrat Adsorbat 
Fig. 2.3 – Forme de l’interface gaz/liquide au cours de l’adsorption (a` gauche) et de la
de´sorption (a` droite) dans un pore ouvert aux deux extre´mite´s.
sont l’aire de l’interface A, le volume occupe´ par le gaz Vg et les pressions Pg, Pa des
phases gazeuse et adsorbe´e. La condition d’e´quilibre s’e´crit [30] :
dF = SgdT + SadT − PgdVg − PadVa + γdA = 0 (2.58)
ou` Sg, Sa sont les entropies des phases gazeuse et adsorbe´e respectivement.
La conservation du volume total V0 impose que les variations de volume de la phase
gazeuse soit simplement relie´es aux variations de volume de la phase adsorbe´e dVa =
- dVg. Les variations de volume et de surface dans le cas d’une interface gaz/adsorbat
he´misphe´rique (de´sorption) sont :
dA = 4pi(R0 − t(P))d(R0 − t(P))
dVg = 2pi(R0 − t(P))2d(R0 − t(P))
(2.59)
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Pour la configuration ou` l’interface est cylindrique (adsorption), ces variations sont :
dA = 2piL0d(R0 − t(P))
dVg = 2piL0(R0 − t(P))d(R0 − t(P))
(2.60)
En introduisant ces relations dans la condition de minimisation de l’e´nergie libre
(2.58), on obtient les e´quations de Young-Laplace [31], [32] qui de´crivent la stabilite´
me´canique des deux interfaces cylindrique et he´misphe´rique :
Pg − Pa = 2γR0−t(P) (interface he´misphe´rique)
Pg − Pa = γR0−t(P) (interface cylindrique)
(2.61)
La coexistence du gaz et de la phase adsorbe´e impose l’e´galite´ des potentiels chi-
miques (e´quation 2.11). Pour un syste`me e´voluant selon une succession d’e´tats d’e´quilibre,
l’e´galite´ des potentiels chimiques ainsi que la condition d’e´quilibre me´canique (2.61)
doivent eˆtre ve´rifie´e entre deux e´tats infiniment proches :
dPg − dPa = d
(
2γ
R0−t(P)
)
(interface he´misphe´rique)
dPg − dPa = d
(
γ
R0−t(P)
)
(interface cylindrique)
(2.62)
et
dµg = dµa (2.63)
Pour chaque phase en pre´sence, l’e´quation de Gibbs-Duhem s’e´crit :
SgdT − VgdPg +Ngdµg = 0
SadT − VadPa +Nadµa = 0
(2.64)
ou` Na et Ng sont le nombre d’atomes de la phase adsorbe´e et de la phase gazeuse.
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A tempe´rature constante, les relations de Gibbs-Duhem dans lesquelles l’e´galite´ des
potentiels chimiques a e´te´ introduite conduisent a` l’identite´ :
dPg
ρg
=
dPa
ρa
(2.65)
ou` l’on a introduit les densite´s ρ = N/V des deux phases en pre´sence.
L’expression de la pression relative du gaz en fonction du potentiel chimique µ est :
Pg
P0
= exp[β(µg − µ0)] (2.66)
ou` β est le facteur 1/kBT et µ0 le potentiel chimique du gaz a` la pression de vapeur
saturante P0.
L’inte´gration de la relation de Gibbs-Duhem pour un liquide (adsorbat) incompressible
montre que la pression Pa est proportionnelle au potentiel chimique µ :
Pa − P0 ' (µa − µ0)ρa (2.67)
Si on conside`re un syste`me peu confinant ou` la pression du gaz Pg qui coexiste avec
le liquide est proche de P0, on peut e´crire un de´veloppement limite´ de (2.66) en µ autour
de µ0 :
Pg − P0 ' (µg − µ0) Pg
kBT
(2.68)
En utilisant la loi des gaz parfaits pour expliciter le terme Pg/kBT , on obtient :
Pg − P0 ' (µg − µ0)ρg (2.69)
A l’e´quilibre, l’e´galite´ des potentiels chimiques µa et µg des deux phases (µg = µa = µ)
conduit a` :
Pg − Pa = (µ0 − µ)(ρa − ρg) (2.70)
Or, pour le gaz le potentiel chimique s’e´crit :
µ0 − µ = kBT ln
(P0
Pg
)
(2.71)
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L’expression (2.69) devient alors :
Pg − Pa = kBT (ρa − ρg) ln
(P0
Pg
)
(2.72)
En introduisant cette dernie`re expression dans les e´quations de Young-Laplace obte-
nues pre´ce´demment (2.60), on aboutit aux e´quations de Kelvin dans le cas d’interfaces
cylindrique et he´misphe´rique :
ln
(Pg
P0
)
= − 2γ
kBT (ρa − ρg)
1
R0 − t(P) (interface he´misphe´rique) (2.73)
ln
(Pg
P0
)
= − γ
kBT (ρa − ρg)
1
R0 − t(P) (interface cylindrique) (2.74)
Dans le mode`le de Cohan, les e´quations (2.73) et (2.74) correspondent aux pressions
d’e´vaporation et de condensation d’un fluide dans un pore de rayon R0 dont la surface
est couverte d’un film adsorbe´ d’une e´paisseur t(P). Le rapport entre les logarithmes de
la pression d’e´vaporation et la pression de condensation est le´ge`rement infe´rieur a` 2, due
a` la diffe´rence d’e´paisseur de film adsorbe´ entre ces deux pressions.
D’un point de vue qualitatif, les boucles d’hyste´re´sis attendues par le mode`le de Co-
han dans le cas d’une distribution de tailles de pore sont plutoˆt syme´triques avec une
branche de de´sorption le´ge`rement moins raide que la branche d’adsorption.
Le mode`le de Cohan, qui repose sur l’e´quation de Kelvin, montre le roˆle central de
l’e´paisseur du film adsorbe´. Si cette e´paisseur peut eˆtre ne´glige´e dans le cas de macro-
pores, elle modifie quantitativement les pressions de transition attendues pour des pores
d’une dimension me´soscopique. Diffe´rentes solutions ont e´te´ envisage´es pour de´crire la
fonction t(P). De nombreux auteurs [33] ont propose´ d’estimer cette grandeur a` partir
d’isothermes d’adsorption re´alise´es sur des substrats non poreux de diffe´rentes nature
chimique. Cette me´thode, dite d’“isotherme standard”, a permis de re´aliser les premie`res
interpre´tations d’isothermes d’adsorption obtenues pour des substrats me´soporeux mais
pre´sente l’inconve´nient de ne pas pouvoir tenir compte d’un e´ventuel effet de confinement
(taille du pore) sur l’e´paisseur du film adsorbe´.
Cette absence de description du film adsorbe´ dans l’e´quation de Kelvin provient de
l’absence d’une prise en compte des interactions entre la phase adsorbe´e et le substrat.
En effet, seuls les mode`les dans lesquels ces interactions sont explicite´es peuvent pre´dire
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l’existence d’un film adsorbe´ sur la surface du mate´riau. Deux des premiers mode`les de la
physisorption de gaz ont e´te´ de´veloppe´s dans le paragraphe pre´ce´dent (Physisorption de
gaz sur la surface d’un solide). Il s’agit du mode`le propose´ par Brunauer, Emmett et Teller
et d’un de´veloppement thermodynamique propose´ par Frenkel, Halsey et Hill. Il n’y a pas
eu cependant d’approche cohe´rente meˆlant l’utilisation du mode`le de Cohan et du mode`le
BET ou de la the´orie FHH. En 1974, Saam et Cole ont de´veloppe´ une the´orie permettant
de de´crire a` la fois l’adsorption et la condensation de fluides dans des pores cylindriques
car prend en compte l’interaction adsorbat/substrat. Nous pre´sentons dans le paragraphe
suivant cette the´orie qui est similaire au mode`le propose´ par Derjaguin [2]. L’approche
commune de ces deux travaux est d’introduire dans l’expression de l’e´nergie interne du
syste`me un terme de´crivant l’interaction adsorbat/substrat de´pendant de l’e´paisseur du
film adsorbe´. Dans le cas du mode`le de Derjaguin, cette interaction est de´crite a` l’aide
de la pression de disjonction pi qui est relie´ a` la tension de surface adsorbat/substrat.
Cette grandeur thermodynamique s’exprime en fonction de la constante de Hamaker qui
apparaˆıt apre`s inte´gration de l’interaction entre un atome d’adsorbat et l’ensemble des
atomes du substrat (la constante de Hamaker de´pend donc du coefficient de dispersion
adsorbat/substrat et de la densite´/ge´ome´trie du substrat).
2.2.2 The´orie de Saam et Cole
Saam et Cole [1] ont propose´ en 1974 une the´orie sur la dynamique et thermody-
namique des films liquides confine´s dans une matrice poreuse. Cette the´orie conside`re la
stabilite´ du film adsorbe´ sur la surface d’un pore cylindrique. Lorsque le film adsorbe´ croˆıt
(adsorption), les modes d’excitation normaux deviennent sensibles a` l’effet de la courbure
et l’instabilite´ provient de ce qu’il est plus favorable de remplir comple`tement (conden-
sation) le pore pour diminuer la surface de l’interface gaz/adsorbat (figure 2.4(a)). Le
rayon d’instabilite´ac peut eˆtre de´termine´ a` partir d’un calcul du spectre (quantique) du
film ou de conside´rations thermodynamiques. De manie`re analogue au mode`le de Cohan,
la de´sorption est suppose´e se produire a` la pression d’e´quilibre thermodynamique par le
de´placement d’une interface he´misphe´rique le long de l’axe du pore (figure 2.4(b)).
 
(a) 
a R
(b) 
am 
Fig. 2.4 – The´orie de Saam et Cole : forme de l’interface gaz/liquide au cours de l’ad-
sorption (a) et de la de´sorption (b) dans un pore ouvert aux deux extre´mite´s.
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Dans la the´orie Frenkel-Halsey-Hill (paragraphe 1), la stabilite´ du film adsorbe´ est
due aux forces de dispersion entre l’adsorbat et le substrat qui ne pre´sentent pas de com-
portements en tempe´ratures important. En revanche, dans le cas de l’adsorption sur la
surface d’un pore cylindrique, la stabilite´ du film adsorbe´ rele`ve aussi de la tension de
surface gaz/adsorbat qui favorise les configurations d’aire interfaciale minimale. Le point
de de´part de la the´orie de Saam et Cole est identique a` celui de la the´orie Frenkel Halsey
Hill. On e´crit que le potentiel chimique de la phase adsorbe´e est celui du liquide (a` la
pression de vapeur saturante P0) corrige´e des interactions adsorbat/substrat [35].
La diffe´rence de pressions de l’adsorbat Pa et du gaz Pg se´pare´s par une interface
courbe est donne´e par la loi de Laplace comme nous l’avons montre´ dans le cadre du
mode`le de Cohan :
Pg − Pa = γ
R0 − t(P) (2.75)
L’inte´gration de la relation de Gibbs-Duhem dµ =dP/ρl permet d’e´crire les potentiels
chimiques de la phase adsorbe´e (suppose´e incompressible i.e. ρl constante) µa et du gaz
µg :
µg − µ0 = kBT ln
(Pg
P0
)
+ U(a) (2.76)
µa − µ0 = Pl − P0
ρl
+ U(a) (2.77)
ou` U(a) est l’interaction entre un atome situe´ a` l’interface gaz/adsorbat et tous les atomes
du substrat.
En e´galisant les deux expressions ainsi obtenues et en ne´gligeant la diffe´rence de
pressions P0 - Pg devant γ/a, on obtient la relation suivante [36] :
kBT ln
(Pg
P0
)
= − γ
∆ρa
(2.78)
En conse´quence, le potentiel chimique de la phase adsorbe´e peut se re´e´crire :
µa − µ0 = U(a)− γ
∆ρa
(2.79)
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Pour une interface cylindrique, l’expression U(a) peut eˆtre obtenue par une inte´gration
des interactions de Lennard Jones entre un atome adsorbe´ et l’ensemble des atomes du
substrat :
U(a) =
∫ ∞
R
drr
∫ 2pi
0
dθ
∫ ∞
−∞
dz u(a, r, θ, z) (2.80)
La solution exacte de l’inte´grale (2.80) est une fonction hyperge´ome´trique F. En
ge´ne´ral, seule la partie attractive du potentiel de Lennard Jones est conside´re´e pour
de´crire l’instabilite´ du film adsorbe´ :
Uatt(a) = U(a) = −
(3piα
2R3
)
F
(3
2
;
5
2
; 1; (
a
R
)2
)
(2.81)
ou` α est le coefficient de dispersion de l’interaction entre l’adsorbat et le substrat :
α =
2pi
3
(nSεSFσ
6
SF − nF εFFσ6FF ) (2.82)
nS et nF sont respectivement les densite´s du substrat et de la phase adsorbe´e. εSF , εFF ,
σSF et σFF sont les parame`tres Lennard Jones des interactions adsorbat/substrat et
gaz/adsorbat.
Lorsque l’e´paisseur du film adsorbe´ augmente (a diminue), les interactions adsor-
bat/substrat deviennent plus faibles alors que la courbure de l’interface augmente. A une
pression Pc, le film cylindrique d’e´paisseur R− ac devient instable et la condensation du
fluide au sein du pore se produit. Le crite`re de stabilite´ thermodynamique du film est
que l’apport d’atomes adsorbe´s supple´mentaires N au syste`me (diminution de a) conduit
a` une augmentation du potentiel chimique de la phase adsorbe´e :
∂µ
∂N
≥ 0 (2.83)
L’e´quation du rayon critique ac peut eˆtre obtenue a` partir de la condition (2.83) et
des expressions (2.79) et (2.81) :
ln
( R
R0
)2
=
y2c
(1− y2c )5/2
P 13/2
[1 + y2c
1− y2c
]
(2.84)
R0 = (3piα∆ρ/γ)
0,5 est un parame`tre qui de´pend des proprie´te´s du couple adsorbat/substrat
e´tudie´ et yc = ac/R. P
1
3/2 la fonction de Legendre associe´e.
Saam et Cole font l’hypothe`se que l’e´vaporation du fluide se produit a` l’e´quilibre
thermodynamique. Cette hypothe`se se justifie par la pre´sence, lorsque le pore est rempli,
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de l’interface gaz/liquide a` l’issue du pore qui constitue une zone de nucle´ation de la
phase gazeuse et impose que la transition s’effectue a` l’e´quilibre thermodynamique. Nous
discutons la validite´ de cette hypothe`se a` la fin de ce chapitre au cours de la pre´sentation
de la the´orie de la fonctionnelle de la densite´. Le rayon de courbure am de l’interface
gaz/adsorbat he´misphe´rique est obtenue en minimisant l’e´nergie libre de la configuration
montre´e sur la figure 2.4(b) :
2a−2m
∫ am
0
dr rU(r) = U(am) +
γ
am∆ρ
(2.85)
L’introduction de l’expression (2.81) du potentiel d’interaction dans la condition (2.85)
re´sulte en une relation entre R/R0 et ym = am/R :
ln
( R
R0
)2
=
F
(
3
2
; 5
2
; 1; y2m
)
ym
2
−
∫ ym
0
F
(
3
2
; 5
2
; 1; y2
)
y dy
ym
(2.86)
Diffe´rentes tentatives de validation expe´rimentales de la the´orie de Saam et Cole sont
reporte´es dans la litte´rature. Les mesures d’adsorption 02 et Kr a` basses tempe´ratures
effectue´es par Awschalom et al. sont en tre`s bon accord avec les pre´dictions de la the´orie
de Saam et Cole [37]. Les matrices e´tudie´es sont des verres poreux de silice dont les
distributions de tailles de pore sont tre`s pique´es et centre´es autour de valeur allant de
2 va` 38 nm. Findenegg et al. reporte que l’adsorption de gaz fluoropentane, isopentane,
perfluoropentane au sein de verres poreux confirment les pre´dictions de la the´orie de
Saam et Cole de manie`re semi-quantitative. Leurs re´sultats indiquent en effet que la
largeur de la boucle d’hyste´re´sis de´crite the´oriquement est plus large que celle obtenue
expe´rimentalement [38].
La the´orie propose´e par Saam et Cole pre´dit donc une boucle d’hyste´re´sis dans le cas
de l’adsorption dans un pore unique et permet de localiser les pressions de condensa-
tion/e´vaporation attendues. En revanche, cette the´orie en l’e´tat ne permet pas de de´crire
la criticalite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire i.e. la disparition de la boucle
d’hyste´re´sis a` une tempe´rature infe´rieure au point critique. En 1997 Celestini a de´veloppe´
un mode`le thermodynamique phe´nome´logique permettant de de´crire a` la fois l’adsorp-
tion et la condensation de fluides dans des pores cylindriques de taille me´soscopique. En
reprenant le travail propose´ par Celestini, Denoyel et Pellenq ont introduit de manie`re
phe´nome´nologique la criticalite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire. Ce mode`le
repose sur une expression analytique du grand potentiel Ω dans laquelle l’interaction
adsorbat/substrat est prise en compte. La transition capillaire gaz/liquide de´crite par
le mode`le est du premier ordre et associe les boucles d’hyste´re´sis expe´rimentales a` des
boucles de Van der Waals du fluide confine´ (e´tats me´tastables).
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2.2.3 Physisorption/condensation dans un me´sopore
2.2.3.1 Pore de ge´ome´trie cylindrique
La mode´lisation des syste`mes interfaciaux par une surface de Gibbs devient inade´quate
lorsque le syste`me est de dimension me´soscopique. Dans le cas de l’adsorption de gaz sur
la paroi d’un pore nanome´trique, le volume de la phase adsorbe´e n’est plus ne´gligeable
devant le volume de la phase gazeuse et il est ne´cessaire de conside´rer dans les descriptions
thermodynamiques l’e´nergie de volume associe´e (PdV). Il est possible d’introduire une
correction au principe de Gibbs qui permet d’en conserver son formalisme [39].
Soit un syste`me constitue´ de trois phases 1, 2, 3 (figure 2.5). Il est possible de mode´liser
les deux interfaces se´parant les trois phases par deux surfaces fictives de Gibbs dont les
tensions de surface sont γ12 et γ23. Le grand potentiel de ce syste`me, maintenu a` une
tempe´rature T constante, est la somme des diffe´rents termes de volume et de surface :
Ω = −P1V1 − P2V2 − P3V3 + γ12A12 + γ23A23 (2.87)
Le passage d’une surface de Gibbs unique a` une description a` l’aide de deux sur-
faces de se´paration n’est a priori pas trivial. Dans le premier cas, l’ensemble de la phase
adsorbe´e est de´crite comme une phase bidimensionnelle unique. En revanche, lorsqu’on
utilise une double interface de Gibbs, l’e´paisseur de la phase adsorbe´e est alors prise en
compte et ce sont ses interfaces avec le gaz et l’adsorbat qui sont mode´lise´es comme des
phases bidimensionnelles.
 
x 
Interface 1/2 
Phase 1 
Phase 2 
Phase 3 
Densité ρ 
Interface 2/3 
Fig. 2.5 – Repre´sentation sche´matique du principe de Gibbs pour un syste`me pre´sentant
trois phases se´pare´es par deux interfaces.
L’ide´e originale propose´e par Celestini [40] est d’ajouter un terme a` l’expression (2.87)
pour inclure phe´nome´nologiquement l’interaction entre l’adsorbat et le substrat et ainsi
de´crire la physisorption de gaz dans un pore me´soscopique. Soit un pore cylindrique de
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rayon R0 et de longueur L dans lequel un film adsorbe´ d’e´paisseur R0 − R coexiste avec
la vapeur (figure 2.6).
 
L
R0
R
gaz
liquide
Fig. 2.6 – Fluide adsorbe´ dans un pore avant la condensation. D’apre`s [41].
Conside´rons le syste`me constitue´ du pore, de la phase adsorbe´e et du gaz pre´sent dans
le capillaire1. Le syste`me est en e´quilibre avec le re´servoir que constitue l’ensemble du gaz
pre´sent aux extre´mite´s du pore et qui impose son potentiel chimique µ et sa tempe´rature
T . L’e´quilibre thermodynamique correspond au minimum minimorum du grand potentiel
Ω(R) dont l’expression est :
Ω(R) = −PgpiR2L− Plpi(R20 −R2)L+ 2piR0γmlL+ 2piRγlgL+ 2piLSR0 exp
(R−R0
ξ
)
(2.88)
Pg,Pl sont les pressions du gaz et de l’adsorbat a` la tempe´rature T . γlg, γml, γmg sont
respectivement les tensions de surface gaz-liquide, substrat-liquide et substrat-gaz.
Les deux premiers termes de l’expression (2.88) sont les e´nergies libres de volume de
la phase adsorbe´e et de la phase gazeuse. Les deux termes suivants sont les e´nergies libres
de surface des deux interfaces pre´sentes dans le syste`me (gaz/liquide et liquide/substrat).
Enfin le dernier terme correspond a` l’e´nergie de couplage de ces deux interfaces ; ξ(T )
e´tant la longueur caracte´ristique cette interaction (∼ 0.1 nm). Le coefficient S appa-
raissant dans le terme de couplage est le parame`tre d’e´talement qui est fonction des
diffe´rentes tensions de surface [42] :
S = γmg − γml − γlg (2.89)
1Le volume devant eˆtre constant dans l’ensemble Grand Canonique, il est ne´cessaire de conside´rer
que le gaz pre´sent a` l’inte´rieur du pore appartient au syste`me.
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L’hypothe`se de formation d’un film adsorbe´ a` la surface du pore impose que le pa-
rame`tre S soit supe´rieur a` 0. Pour de faibles sous-saturations (Pg proche de la pression
de vapeur saturante P0), nous avons vu au cours de ce chapitre (expression (2.72)) qu’un
de´veloppement limite´ permet de relier les pressions du gaz Pg et du liquide Pl :
Pl − Pg ' ln
(Pg
P0
)
[ρl − ρg]kBT (2.90)
En utilisant cette dernie`re relation, l’expression du grand potentiel se re´e´crit sous la
forme :
Ω(R) = −PgpiR2L+2piR0γml+piL ln
(Pg
P0
)
[ρl−ρg]kBT+2piRγlgL+2piSR0L exp
(R−R0
ξ
)
(2.91)
Les courbes de grand potentiel en fonction de R posse`dent un ou deux minima selon
la valeur de la pression de gaz Pg (figure 2.7).
 
Fig. 2.7 – Courbes de grand potentiel Ω en fonction de R, a` tempe´rature T constante,
pour diffe´rentes pressions. D’apre`s [41].
Aux basses pressions, il existe un e´tat stable pour R = Rmin proche de R0 qui cor-
respond a` une situation ou` la surface du pore est couverte par un film d’adsorbat. L’e´tat
R = 0 correspond quant a` lui a` une situation ou` le pore est comple`tement rempli.
Lorsque la pression atteint une certaine valeur limite Pm, donne´e par l’e´quation (2.92)
l’e´tat R = Rmin disparaˆıt et seul subsiste l’e´tat ou` le pore est comple`tement rempli
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(R = 0). La valeur de la pression Pm est la limite au dela` de laquelle la situation de
pore partiellement rempli (adsorbat + gaz) ne peut plus exister, meˆme dans un e´tat
me´tastable.
ln
(Pm
P0
)
= − γlg
kBT (ρl − ρg)R
[
1 +
ξ
R− ξ
]
(2.92)
La pression de transition est de´finie comme la pression a` laquelle les grand potentiels
des configurations “pore partiellement rempli” et “pore comple`tement rempli” sont e´gaux
(Ω(0) = Ω(Rmin)). Cette condition d’e´quilibre thermodynamique correspond a` la pression
Pk :
ln
(Pk
P0
)
= − 2γlg
kBT (ρl − ρg)R
[
1 +
2ξ
R− 2ξ
]
(2.93)
Les e´quations (2.92) et (2.93) sont des formes ge´ne´ralise´es des e´quations de Cohan
(2.73) et (2.74) tenant compte implicitement du confinement et de l’adsorption. De
manie`re inte´ressante, on peut de´finir la tension de surface de l’interface entre un gaz
et un liquide confine´ dans un pore γconflg sous la forme :
γconflg = γlg
[
1 +
ξ
R− 2ξ
]
(2.94)
L’expression (2.94) est proche de l’expression propose´e par Tolman en 1949 [43] :
γTolmanlg = γlg(1 + δ/R) (2.95)
ou` δ, appele´e longueur de Tolman, est de l’ordre de la fraction du diame`tre de l’atome
d’adsorbat et peut eˆtre positive ou ne´gative selon la courbure de la surface (conca-
vite´/convexite´).
Le mode`le propose´ par Celestini et re´cemment modifie´ par Denoyel et Pellenq pre´sente
donc la condensation capillaire dans un pore de taille me´soscopique comme une transition
du premier ordre ; la boucle d’hyste´re´sis e´tant attribue´ a` une boucle de Van der Waals
du fluide confine´. La condensation correspond au passage d’un e´tat me´tastable vers un
e´tat stable, alors que la de´sorption (e´vaporation) correspond au passage entre deux e´tats
stables du syste`me (coexistence de phases). Cette dernie`re hypothe`se est identique a` celle
propose´e par Saam et Cole dans leur the´orie que nous avons pre´sente´e pre´ce´demment.
La justification provient de ce qu’a` la de´sorption, l’interface gaz/liquide est une zone de
nucle´ation de la phase gazeuse qui impose que la transition s’effectue a` l’e´quilibre ther-
modynamique.
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2.2.3.2 Pore de ge´ome´trie sphe´rique
Il est possible d’adapter le mode`le de´veloppe´ par Celestini au cas d’une cavite´ sphe´rique.
L’expression ge´ne´rale du grand potentiel d’un pore sphe´rique de rayon R0 en e´quilibre
avec un re´servoir de gaz est :
Ω(R) = −4
3
piR3Pg− 4
3
pi(R30−R3)Pl+4piR20γml+4piR2γlg+4piR20S exp
(R−R0
ξ
)
(2.96)
A l’instar du cas cylindrique que nous avons envisage´ pre´ce´demment, nous suppo-
sons que l’adsorbat mouille comple`tement la surface du pore (S > 0) et forme un film
mole´culaire d’e´paisseur t = R0−R. Les deux premiers termes de l’expression (2.96) sont
les e´nergies libres de volume de la phase adsorbe´e et de la phase gazeuse. Les deux termes
suivants sont les e´nergies libres de surface des deux interfaces pre´sentes dans le syste`me
(gaz/liquide et liquide/substrat). Enfin, le terme 4piR20S exp(−t/ξ) est caracte´ristique du
couplage entre les interfaces gaz/adsorbat et adsorbat/substrat. Pour de faibles sous-
saturations (Pg proche de la pression de vapeur saturante P0), nous avons vu qu’un
de´veloppement limite´ permet de relier les pressions du gaz Pg et du liquide Pl (e´quation
2.90). En utilisant cette relation, l’expression du grand potentiel pour un fluide confine´
dans une cavite´ sphe´rique se re´e´crit sous la forme :
Ω(R) = −4
3
piR30Pl+4piR
2
0γml+
4
3
piR3[ρl−ρg]kBT ln
(Pg
P0
)
+4piR2γlg+4piR
2
0S exp
(R−R0
ξ
)
(2.97)
L’expression (2.97) permet de calculer la fonction Ω(R) a` tempe´rature constante pour
diffe´rentes valeurs de la pression de gaz. Pour de faibles pressions, le grand potentiel
posse`de deux minima localise´ en R = 0 (pore sphe´rique comple`tement rempli de liquide)
et en R . R0. Lorsque la pression de gaz augmente, le second minimum est de´place´
vers le centre du pore ; cette e´volution correspond a` l’augmentation de l’e´paisseur du film
adsorbe´. La pression Pk correspondant a` l’e´galite´ du grand potentiel des deux minima
correspond a` la pression de transition d’un fluide au sein d’une cavite´ sphe´rique (e´quilibre
thermodynamique). En combinant les conditions dΩ(R)/dR = 0 et Ω(R) = Ω(0), on
obtient :
ln
(Pk
P0
)
= − 3γlg
kBT (ρl − ρg)R
[
1 +
ξ
R− 3ξ
]
(2.98)
A plus haute pression, les courbes Ω(R) posse`dent toujours deux minima mais le
minimum minimorum est maintenant situe´ en R = 0. Le minimum localise´ en R ∼ R0
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correspond ainsi a` un e´tat me´tastable. La pression a` laquelle ce minimum local disparaˆıt
est la pression spinodale de condensation d’une bulle de gaz qui est donne´e par la condition
dΩ(R)/dR = d2Ω(R)/dR2 = 0 :
ln
(Pm
P0
)
= − 2γlg
kBT (ρl − ρg)R
[
1 +
ξ
R− ξ
]
(2.99)
De manie`re inte´ressante, la pression de condensation spinodale d’une bulle de gaz
(expression 2.99) est identique a` la pression de de´sorption a` l’e´quilibre thermodynamique
(e´quation 2.93) que nous avons obtenue pour un pore cylindrique. Ce re´sultat provient
de ce que ces deux syste`mes sont identiques. En effet, les deux interfaces he´misphe´riques
pre´sentes lors de la de´sorption du pore cylindrique peuvent former, apre`s re´union de
celles-ci, une interface sphe´rique i.e. une bulle de gaz.
2.2.3.3 Pore de section quelconque
Dans le cas de pores de forme cylindrique ou sphe´rique, le grand potentiel posse`de donc
une expression analytique simple en fonction du rayon de l’interface R. Pour une valeur
R0 du rayon du pore, on peut tracer les diffe´rentes courbes Ω(P), P e´tant la pression du
re´servoir de gaz. Dans le cas d’un pore de section quelconque (i.e. de syme´trie infe´rieure a`
la syme´trie cylindrique), le parame`tre R0 doit eˆtre remplace´ par le profil morphologique
R0(θ). Le grand potentiel du syste`me est alors une fonctionnelle du profil angulaire R(θ)
de l’interface adsorbat/gaz. L’e´quation fonctionnelle donnant le grand potentiel Ω a` une
pression P correspond a` une inte´gration sur l’angle θ [40] :
Ω{R(θ)} = L ∫ 2pi
0
[
kBT ln
(
P
P0
)
(ρl − ρg)R
2(θ)
2
+ γlgR(θ)
+
γlg
2R(θ)
(
dR(θ)
dθ
)2
+ SR0(θ) exp
(
R−R0
ξ
)]
dθ
(2.100)
La configuration correspondant a` l’e´quilibre thermodynamique est le profil de l’inter-
face gaz/adsorbat pour laquelle le grand potentiel est minimal :
δΩ[R(θ)]
δR(θ)
= 0 (2.101)
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2.2.3.4 Criticalite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire
En 1986, Evans a montre´ the´oriquement que la largeur de l’hyste´re´sis de condensation
capillaire doit diminuer lorsque la taille du pore diminue et disparaˆıtre, a` une tempe´rature
donne´e, pour une taille de pore dite critique. Re´ciproquement, pour une taille de pore
donne´, la boucle d’hyste´re´sis diminue lorsque l’on augmente la tempe´rature et l’on de´finit
la tempe´rature critique capillaire (fonction de la taille du pore R0) comme la tempe´rature
de disparition de la boucle d’hyste´re´sis. La figure 2.8 pre´sente les sche´mas des isothermes
d’adsorption attendues pour trois tempe´ratures diffe´rentes : T < Tcc, T = Tcc et T > Tcc.
Pour une tempe´rature infe´rieure a` la tempe´rature critique capillaire Tcc (a` gauche),
la condensation capillaire est du premier ordre et l’isotherme d’adsorption pre´sente une
boucle d’hyste´re´sis. Cette situation correspond a` celle que nous venons d’envisager avec
le mode`le propose´ par Celestini : A une pression P donne´e, l’e´nergie libre de ce syste`me
pre´sente deux minima : l’un situe´ en R = 0 correspond a` la configuration ou` le pore est
comple`tement rempli, l’autre en R proche de R0 correspond a` la situation de pore par-
tiellement rempli (figure 2.7). Les isothermes d’adsorption re´alise´es a` une tempe´rature
supe´rieure a` la tempe´rature critique capillaire sont monotones et ont une pente tou-
jours finie. Le phe´nome`ne de condensation capillaire est alors une transition du deuxie`me
ordre et correspond au cas ou` la courbe de l’e´nergie libre (en fonction du parame`tre R)
ne pre´sente qu’un seul minimum.Ainsi, pour une tempe´rature supe´rieure a` Tcc, l’adsorp-
tion/condensation du fluide au sein du pore s’effectue de manie`re continue et re´versible
par le de´placement de ce minimum de R=R0 vers R = 0 et consiste en une densification
des atomes d’adsorbat situe´s a` l’inte´rieur du pore. Enfin, a` la tempe´rature critique capil-
laire, la boucle d’hyste´re´sis disparaˆıt, mais le “remplissage” du pore reste identifiable par
la pente infinie de la quantite´ adsorbe´e. Cette verticalite´ de la branche de condensation
peut eˆtre vue comme une sorte de “souvenir” de la tempe´rature critique.
 
Fig. 2.8 – Isothermes d’adsorption sche´matiques obtenues par the´orie de la fonctionnelle
de densite´ a` diffe´rentes tempe´ratures : T < Tcc, T = Tcc (au centre) et T > Tcc (a` droite).
D’apre`s [68].
Dans cette description, la boucle d’hyste´re´sis observe´e expe´rimentalement est donc
assimile´e a` une boucle de Van der Waals du fluide confine´. En accord avec les re´sultats
expe´rimentaux, l’e´tude the´orique du comportement en tempe´rature de cette boucle de
Van der Waals montre que, pour un pore de rayon R0 donne´, la largeur de la boucle
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d’hyste´re´sis diminue puis disparaˆıt a` une tempe´rature Tcc, dite tempe´rature critique ca-
pillaire. Cette tempe´rature est infe´rieure a` la tempe´rature critique tridimensionnelle et
correspond donc a` la tempe´rature de disparition de la boucle d’hyste´re´sis Tch. Evans a
montre´ que le comportement de la tempe´rature critique en fonction de la taille du pore
e´tait de la forme suivante :
T 3Dc − Tcc
T 3Dc
∝ R−10 (2.102)
Les e´tudes expe´rimentales re´alise´es par Morishige et al. sur des silices me´soporeuses
MCM 41 (chapitre 1, paragraphe 6) ont pu valider ces pre´dictions the´oriques en montrant
un abaissement de la tempe´rature critique de la transition gaz/liquide en pre´sence d’un
confinement [44]. La nouvelle tempe´rature critique de la transition Tcc, dite capillaire,
de´pend de la taille des pores et obe´it a` la relation empirique :
T 3Dc − Tcc
T 3Dc
=
2σ
R0
(2.103)
ou` σ est le diame`tre de la mole´cule adsorbe´e. Cette loi obtenue expe´rimentalement est
en accord avec l’expression (2.102) propose´e par Evans.
Comme nousvenons de le pre´ciser, il y a e´galite´ dans cette description the´orique de
la tempe´rature de disparition de la boucle d’hyste´re´sis Tch et de la tempe´rature critique
capillaire Tcc. Cette e´galite´ est aujourd’hui encore une question ouverte. En effet, Mori-
shige et al. ont propose´ que la tempe´rature Tcc ne soit pas de´finie comme e´gale a` Tch mais
comme la tempe´rature (comprise entre Tcc et Tc) au dela` de laquelle disparaˆıt la brusque
augmentation de la quantite´ adsorbe´e qui traduit le remplissage du pore. Il n’existe pas
a` ce jour de justification d’une telle hypothe`se et l’ensemble des mode`les et the´ories
que nous pre´sentons dans ce me´moire adopte la premie`re approche (Tcc=Tch). Denoyel
et Pellenq ont propose´ d’introduire phe´nome´nologiquement dans le mode`le de´veloppe´
par Celestini la description de l’abaissement de tempe´rature critique en rede´finissant le
comportement en tempe´rature de la tension de surface gaz/liquide [41] [46]. Par analogie
avec la transition gaz/liquide tridimensionnelle, on e´crit une loi de comportement critique
pour la tension de surface γlg dans laquelle la tempe´rature critique tridimensionnelle Tc
est remplace´e par la tempe´rature critique capillaire Tcc :
γlg(T ) = γlg(T = 0)
[
1− T
Tcc
]µ
(2.104)
Cette de´finition assure bien que la tension de surface gaz/adsorbat s’annule a` la
tempe´rature critique capillaire.
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La longueur caracte´ristique ξ introduite dans le mode`le est assimile´e a` une longueur
de corre´lation de la phase adsorbe´e [47]. Cette interpre´tation du parame`tre ξ impose que
celui-ci doit diverger lorsqu’on atteint la tempe´rature critique capillaire :
ξ(T ) = ξ(T = 0)
[
1− T
Tcc
]−ν
(2.105)
Les diffe´rents parame`tres du mode`le sont : ξ(T = 0), les exposants critiques µ et ν,
γlg(T = 0), γml, γmg. La tension de surface γlg(T = 0) est choisie e´gale a` la valeur tri-
dimensionnelle. γmg, γml sont extraits des mesures calorime´triques de chaleur isoste´rique
a` faible taux de couverture du substrat (P ∼ 0) et a` la pression de condensation ca-
pillaire respectivement. La conversion des chaleurs isoste´riques (J/mol) en tensions de
surface (J/m2) requiert la valeur de la surface occupe´e par un atome adsorbe´. Les va-
leurs sont choisies ide´alement e´gales a` la surface pre´sente´e par l’atome en phase liquide,
soient 0,138 nm2 pour l’argon et 0,162 nm2 pour l’azote (cense´es eˆtre inde´pendantes de
la tempe´rature). La loi d’e´chelle µ = 2ν est suppose´e rester valable en pre´sence d’un
confinement, meˆme si, a priori, les deux exposants peuvent de´pendre de la taille du pore.
Les parame`tres µ et ξ(T = 0), inde´pendants de la tempe´rature, sont obtenus pour une
taille de pore et un fluide donne´ apre`s ajustement du mode`le sur une isotherme d’adsorp-
tion calcule´e par the´orie de la fonctionnelle de densite´. La valeur du parame`tre ξ(T = 0),
suppose´e inde´pendante de la taille du pore, est identique pour l’argon et l’azote (0,14
nm). La figure 2.9 pre´sente la valeur de l’exposant µ en fonction de l’inverse du rayon du
pore R0, normalise´ au diame`tre de l’atome adsorbe´ σ. L’exposant a donc e´te´ de´termine´
en ajustant les parame`tres du mode`le pour reproduire les re´sultats de calculs de fonction-
nelle de densite´ effectue´s par Neimark et al. [48] pour la condensation de fluides simples
dans des me´sopores cylindriques. Partant de la valeur tridimensionnelle (1,26) pour de
larges pores, l’exposant µ de´croˆıt lorsque la taille de pore R0 de´croˆıt.
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Fig. 2.9 – Evolution de l’exposant µ avec la taille du pore pour l’azote. R0 est la taille
du pore et σ le diame`tre de l’atome d’adsorbat.
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Les figures 2.10 et 2.11 pre´sentent la tempe´rature critique capillaire Tcc et la tension
de surface γlg(T = 77.4 K) de l’azote en fonction du rayon du pore R0. La tempe´rature
critique capillaire est de´termine´e via la relation empirique (2.103) propose´e par Mori-
shige et al.. La tension de surface correspond aux valeurs de´duites de l’expression (2.104)
dans laquelle l’exposant µ est remplace´e par la valeur µ(R0) pre´sente´e sur la figure 2.9. La
de´pendance avec la taille du pore de la tension de surface adsorbat/gaz a` une tempe´rature
donne´e (T = 77.4 K) n’est pas monotone. Pour des rayons de pore supe´rieures a` 4,0 nm,
la tension de surface augmente lorsque le confinement augmente. En revanche, lorsque le
rayon du pore est infe´rieur a` 4,0 nm, la tempe´rature fixe´e a` 77.4 K devient proche de la
tempe´rature critique capillaire du pore et on observe la de´croissance rapide de la tension
de surface qui s’annule a` la tempe´rature critique Tcc.
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Fig. 2.10 – Tempe´rature critique capillaire Tcc de l’azote en fonction du rayon du pore
R0. La droite indique la tempe´rature critique tridimensionnelle de l’azote Tc = 126, 15 K.
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Fig. 2.11 – Tension de surface adsorbat/gaz de l’azote a` 77.4 K en fonction du rayon du
pore R0. La droite indique la valeur tridimensionnelle γlg = 8.8mJ/m
2.
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La figure 2.12 montre le comportement de la tension de surface sur la gamme de
tempe´ratures [0, Tcc] pour une taille de pore (R = 2.0 nm). L’e´volution de la tension de
surface pre´sente comme attendu un comportement en tempe´rature analogue au compor-
tement tridimensionnel. Pour un pore de rayon 2,0 nm, la tension de surface s’annule a`
la tempe´rature critique capillaire (Tcc = 104 K) donne´e par l’expression (2.103).
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Fig. 2.12 – De´pendance de la tension de surface adsorbat/gaz de l’azote avec la
tempe´rature pour une taille de pore R = 2, 0 nm.
La figure 2.13 permet de ve´rifier le comportement en tempe´rature de la longueur ca-
racte´ristique ξ(T ) de l’azote adsorbe´ dans un pore de rayon R0 = 2.0 nm. La de´finition
(2.105) permet d’assimiler la longueur ξ a` une longueur de corre´lation de la phase ad-
sorbe´e en assurant sa divergence a` la tempe´rature critique capillaire Tcc.
0 30 60 90 120
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
Lo
n
gu
eu
r 
ca
ra
ct
ér
ist
iq
u
e 
(nm
)
Température (K)
 
Fig. 2.13 – Evolution de la longueur caracte´ristique ξ(T ) de l’azote avec la tempe´rature
pour un pore de rayon R0 = 2.0 nm.
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2.2.3.5 Application aux oxydes ce´ramiques MCM 41
La figure 2.14 pre´sente une isotherme d’adsorption d’argon a` 87 K obtenue par Kruk
et al. [49] pour un e´chantillon MCM 41 et l’isotherme pre´dite par le mode`le CDP. Cette
comparaison est issue de l’article de Pellenq et Denoyel [41]. Nous avons e´galement re-
porte´ sur la figure 2.14 cette comparaison dans le cas de l’azote a` 77 K. L’e´chantillon
expe´rimental est une silice me´soporeuse MCM 41 obtenue par Kruk et al. [50]. Le mode`le
de´crit correctement l’allure des isothermes d’adsorption expe´rimentales. Le mode`le pre´dit
des branches d’adsorption et de de´sorption plus raides (verticales) que celles obtenues
expe´rimentalement. Ceci semble indiquer que les MCM 41 posse`de une certaine disper-
sion en tailles de pore mais qui reste relativement faible. On observe aux basses pres-
sions l’adsorption d’une a` quelques monocouches de fluide jusqu’a` la pression de conden-
sation donne´e par l’e´quation (2.92). La de´sorption se produit a` une pression donne´e
par l’e´quation (2.93). Clairement, si l’accord avec les re´sultats expe´rimentaux pour les
branches de de´sorption (e´quilibre) est ge´ne´ralement bon, le mode`le CDP ne reproduit pas
correctement les branches d’adsorption (me´tastable). Ce re´sultat peut s’expliquer par les
fluctuations expe´rimentales de l’interface gaz/adsorbat ou la pre´sence d’impurete´s qui
initient la transition avant la pression spinodale de condensation que de´crit le mode`le.
Nous discutons de nouveau ce point au chapitre 5.
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Fig. 2.14 – (a) Adsorption/de´sorption Ar a` 87 K dans une matrice MCM 41 (diame`tre du
pore 5,5 nm). (—) : mode`le CDP [41], (¤) : Expe´riences [49]. (b) Adsorption/de´sorption
N2 a` 77 K dans une matrice MCM 41 (diame`tre du pore 6,0 nm). (—) : mode`le CDP
[41], (¤) : Expe´riences [50].
Les pressions de condensation/e´vaporation de´termine´es par le mode`le CDP pour
diffe´rents rayons de pore sont compare´es sur la figure 2.15 aux re´sultats obtenus par
Kruk et al. Ces auteurs rapportent qu’il existe un de´saccord important entre les re´sultats
expe´rimentaux et les pressions pre´dites par l’e´quation de Kelvin, et ce, malgre´ l’utilisation
de la forme modifie´e de cette e´quation permettant de rendre compte de l’e´paisseur du
97
2.2 Condensation capillaire dans un me´sopore
film adsorbe´ t(P) [49]. En revanche, les pressions de de´sorption de´termine´es par le mode`le
CDP concordent raisonnablement avec les pressions obtenues expe´rimentalement. Dans
le cas des pressions de condensation, l’accord est moins bon : nous avons mentionne´ que
les fluctuations expe´rimentales et la pre´sence d’impurete´s peuvent provoquer la transition
avant la pression spinodale de condensation que de´crit le mode`le CDP. Enfin, le mode`le
de´crit a peu pre`s correctement le point de disparition de la boucle d’hyste´re´sis (R0 ∼ 1, 8
nm expe´rimentalement et 1,6 nm pour le mode`le).
0 1 2 3 4
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
P/
P 0
R0 (nm)
 
 
 
 
 
  
Fig. 2.15 – Pressions de transition de l’argon confine´ a` 87 K dans des pores MCM 41.
Expe´riences [49] : condensation (◦), e´vaporation (•) - Mode`le CPD : (- - -) condensation,
(—) e´vaporation.
La figure 2.16 pre´sente en fonction du rayon de pore les pressions de condensation et
d’e´vaporation de´crites par le mode`le CDP et extraites des donne´es de Kruk et al. [51].
Pour des pores d’un rayon supe´rieur a` 2,5 nm, il y a ade´quation entre la the´orie et les
re´sultats expe´rimentaux. En revanche, pour des pores de dimension infe´rieure, le mode`le
CDP sous estime la pression d’e´quilibre thermodynamique. Kruk et al. ont montre´ que
l’e´quation de Kelvin modifie´e surestime la pression de condensation sur toute la gamme
de tailles de pore conside´re´es [51].
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Fig. 2.16 – Pressions de transition de l’azote confine´ a` 77 K dans des pores MCM 41.
Expe´riences [51] : condensation (◦), e´vaporation (•) - Mode`le CPD : (- - -) condensation,
(—) e´vaporation.
A partir d’un re´seau en tempe´rature d’isothermes d’adsorption, il est possible de
de´terminer le diagramme d’hyste´re´sis du fluide confine´ au sein d’un milieu poreux. A une
tempe´rature donne´e, les densite´s du fluide confine´ ρg, ρl avant et apre`s condensation sont
de´finies par :
ρg = Na/V0 ρl = N0/V0 (2.106)
ou` Na est le nombre d’atomes adsorbe´s avant la condensation du fluide dans le volume
poreux V0 et N0 le nombre d’atomes lorsque les pores sont remplis de la phase liquide
apre`s condensation.
La figure 2.17 montre les courbes de coexistence de phases de´termine´es par le mode`le
CDP dans le cas de l’azote et de l’argon confine´s dans un pore de rayon 2 nm. Les courbes
de coexistence de phases pre´sentent une allure identique aux diagrammes d’hyste´re´sis
obtenus expe´rimentalement par adsorption de diffe´rents gaz au sein de matrices poreuses
de´sordonne´es de type vycor (chapitre 1, paragraphe 6) [52]. L’exposant critique β de´finit
le comportement asymptotique de la diffe´rence de densite´ gaz/liquide lorsque l’e´cart a` la
tempe´rature critique tend vers 0 :
∆ρ = ∆ρ(T = 0)
[Tcc − T
Tcc
]β
(2.107)
La valeur de l’exposant obtenue dans le cas d’un pore de rayon 2,0 nm est 0,57
pour l’azote et 0,47 pour l’argon. Le fait que la valeur de´termine´e pour l’azote soit
supe´rieure a` celle extraite pour l’argon semble provenir de ce que le mode`le CDP sures-
time le´ge`rement les quantite´s adsorbe´es avant condensation. Ainsi, la largeur de la courbe
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de coexistence pre´dite par le mode`le CDP dans le cas de l’azote est infe´rieure a` la largeur
observe´e expe´rimentalement. De manie`re inte´ressante, ces valeurs sont proches de celles
de´termine´es a` partir de re´sultats expe´rimentaux obtenus dans des matrices de silice : 0,45
pour des pores d’une dimension de 24 nm et 0,53 pour des pores d’une dimension de 31
nm [53]. La valeur pour l’argon est similaire a` celle trouve´e expe´rimentalement par Mo-
rishige et al. (β = 0, 5) [44] dans le cas d’adsorption d’argon dans des matrices MCM 41.
Cette valeur est aussi en tre`s bon accord avec les simulations Monte Carlo d’adsorption
d’argon dans une matrice poreuse de vycor effectue´es par Pellenq et al. (β = 0, 465) [54].
Enfin, l’exposant β de´termine´ par le mode`le CDP pour l’argon confine´ est compris entre
les exposants d’Ising (0,33) et de champ moyen (0,5). Le fait que cet exposant soit tre`s
proche de la valeur de l’exposant de champ moyen semble indiquer que le phe´nome`ne de
condensation capillaire peut eˆtre de´crit par une the´orie de Van der Waals des fluides.
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Fig. 2.17 – (◦) Courbe de coexistence de phases de l’azote (a` gauche) et de l’argon (a`
droite) dans un pore de rayon R0 = 2.0 nm. La ligne continue indique dans chaque cas
la courbe de coexistence pour le fluide tridimensionnel (non confine´).
La figure 2.18 pre´sente les meˆmes diagrammes d’hyste´re´sis en unite´s re´duites ρcc et
Tcc (ρcc est la densite´ du fluide a` la tempe´rature Tcc). Dans les meˆmes unite´s, nous re-
portons les donne´es expe´rimentales obtenues pour des solides me´soporeux ordonne´s et
de´sordonne´s et pour des adsorbats polaires ou non polaires ; dans chaque cas, la dimen-
sion moyenne des pores est autour de 4 nm. La comparaison de ces diffe´rentes courbes
(the´oriques et expe´rimentales) indiquent que dans ce syste`me d’unite´s re´duites, les dia-
grammes d’hyste´re´sis sont toujours d’une largeur infe´rieure a` celui des phases tridimen-
sionnelles. De manie`re inte´ressante, il semble que cette largeur diminue lorsque la taille
du pore diminue. En effet, d’un point de vue expe´rimental, les diagrammes les plus e´troits
sont ceux obtenus par Großet Findenegg pour des matrices de silice poreuses ordonne´e
et de´sordonne´e dont les tailles des pores sont respectivement 2,9 nm et 3,4 nm [58]. Or,
les autres courbes diagrammes d’hyste´re´sis que nous pre´sentons sur la figure 2.18 corres-
pondent a` des mate´riaux (vycor [55], MCM 41 [44]) dont la taille des pores est le´ge`rement
supe´rieur a` 4,0 nm. Enfin, le diagramme d’hyste´re´sis de´termine´ par Pellenq et al. a e´te´ ob-
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tenu a` partir de simulations Monte Carlo d’adsorption d’argon dans une matrice de silice
poreuse de type vycor dont la taille des pores est autour de 3,6 nm [54]. Ce diagramme
d’hyste´re´sis se situe entre les donne´es obtenues pour les pores de diame`tre supe´rieur a`
la valeur de 3,6 nm et celles correspondant a` des pores d’un diame`tre infe´rieur. Notons
que dans le cas de matrices de´sordonne´es, Brennan et Dong ont montre´ que la courbe
de coexistence de phase du fluide est confine´ pre´sente aussi un effet d’abaissement du
point critique [56]. Le diagramme de phase ainsi obtenu est plus resserre´ que celui du
fluide tridimensionnel. De plus, leur travail montre qu’il existe aussi une deuxie`me tran-
sition (deuxie`me bosse dans la courbe de coexistence). Cependant, Sarkisov et Monson
ont montre´ que le fait de moyenner les re´sultats obtenus pour un ensemble de matrices
ale´atoires avaient pour effet de faire disparaˆıtre cette deuxie`me transition [57].
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Fig. 2.18 – Diagrammes d’hyste´re´sis en unite´s re´duites (cf. text) Comparaison pour
diffe´rents fluides polaires ou non polaires dans des solides me´soporeux ordonne´s ou
de´sordonne´s : (¤) Ar/MCM 41 [44], (◦) CO2/Vycor [55], (C) Xe/Vycor [55], (4) Ar/Vycor
(Simulations Monte Carlo [54], (O) SF6/SiO2-H1 [58], (♦) SF6/SiO2-SE [58], (•) Mode`le
CDP Ar, (N) Mode`le CDP N2.
Le mode`le de´veloppe´ par Celestini, Denoyel et Pellenq (CDP) constitue un outil simple
permettant, pour un temps de calcul re´duit, de rendre compte des phe´nome`nes d’adsorp-
tion et de condensation dans des me´sopores de ge´ome´trie cylindrique. En particulier, ce
mode`le pre´dit raisonnablement les pressions de condensation et d’e´vaporation (suppose´e
correspondre a` l’e´quilibre thermodynamique) observe´es pour diffe´rents mate´riaux MCM
41. Enfin, un autre inte´reˆt de ce mode`le est qu’il rend compte (phe´nome´nologiquement)
de la criticalite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire dans les milieux me´soporeux.
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2.2.4 The´orie des fluides inhomoge`nes pour la condensation ca-
pillaire
En conside´rant le volume de la phase adsorbe´e et en tenant compte des interactions
adsorbat/substrat, le mode`le que nous venons de conside´rer constitue une introduction
a` la the´orie de la fonctionnelle de densite´. La the´orie de la fonctionnelle de densite´ a
permis de clarifier pour des ge´ome´tries de pores simples (cylindre, fente) l’origine de la
boucle d’hyste´re´sis observe´e dans les isothermes d’adsorption expe´rimentales [59]. Les
grandeurs physiques thermodynamiques sont des valeurs moyennes de´finies pour l’en-
semble d’une phase dont une dimension (au moins) est infinie. Lorsque l’on s’inte´resse a`
des phe´nome`nes me´soscopiques, tel que l’adsorption de gaz dans un milieu me´soporeux,
la the´orie doit reposer sur une description re´aliste des inhomoge´neite´s du fluide confine´.
Ceci constitue l’objet de la the´orie de la fonctionnelle de densite´ et des calculs de gaz sur
re´seau.
Conside´rons un milieu poreux dans lequel est adsorbe´ un fluide coexistant avec un
re´servoir infini de gaz qui impose son potentiel chimique µ et sa tempe´rature T . Pour un
fluide adsorbe´ homoge`ne, l’e´quilibre thermodynamique correspond a` un minimum de la
fonction grand potentiel :
Ω(µ,V, T ) = F (µ,V, T )− µN (2.108)
ou` V est le volume du syste`me et N le nombre d’atomes adsorbe´s.
L’expression propose´e a pour variable le nombre total de particules de la phase ad-
sorbe´e sans tenir compte d’e´ventuelles inhomoge´ne´ite´s du fluide. La grandeur centrale
dans la the´orie de la fonctionnelle de densite´ n’est pas la variable N, mais le profil de den-
site´ ρ(r) des atomes constituant la phase adsorbe´e. La fonctionnelle du grand potentiel
Ω s’e´crit alors [60] :
Ω[ρ(r)] = F [ρ(r)]−
∫
V
dr ρ(r) µ (2.109)
Le premier terme de l’expression (2.109) est l’e´nergie libre du fluide adsorbe´. Le
deuxie`me terme correspond a` l’enthalpie libre, µ e´tant le potentiel chimique du re´servoir
de gaz. La partie attractive des interactions adsorbat/adsorbat est ge´ne´ralement traite´e
par une approche de champ moyen [59]. L’e´nergie libre du fluide peut eˆtre e´crite comme
la somme de trois contributions [61] :
F [ρ(r)] = Frep[ρ(r)] +
1
2
∫
V
dr
∫
V
dr’ ρ(r) ρ(r’) w(r-r’) +
∫
V
dr ρ(r) v(r) (2.110)
Les deux premiers termes de l’expression (2.110) repre´sentent l’e´nergie intrinse`que du
fluide et sont respectivement les contributions re´pulsive u(r) [62] et attractive w(r) de
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l’interaction entre particules du fluide. Le dernier terme de´crit l’interaction v(r) entre un
atome adsorbe´ et les atomes du substrat.
Il existe plusieurs niveaux de description des inhomoge´ne´ite´s du fluide. Une premie`re
approximation, dite fonctionnelle de densite´ locale2, consiste a` conside´rer qu’une particule
situe´e a` une position r n’interagit qu’avec les particules dans un rayon donne´ par l’in-
teraction [61]. Si cette longueur d’interaction est infe´rieure a` la longueur caracte´ristique
de variation de la densite´ ρ(r), alors le syste`me peut eˆtre divise´ en e´le´ments de volume,
centre´s en r, de densite´ constante ρ = ρ(r). La partie re´pulsive est alors donne´e par
l’e´quation :
Frep[ρ(r)] =
∫
V
dr ρ(r) u(r) (2.111)
ou` la densite´ ρ(r) est remplace´e par la densite´ locale ρ.
Duˆ aux effets de volume exclu qu’introduit le potentiel de type sphe`res dures, les
fonctionnelles calcule´es dans le cadre de cette approximation omettent les corre´lations
a` courte porte´e du fluide [45]. En particulier, les profils de densite´s ne reproduisent pas
les oscillations de densite´ d’un fluide adsorbe´ a` proximite´ d’une surface plane. L’approxi-
mation locale donne ne´anmoins de bons re´sultats dans le cas de phe´nome`nes de surface
mettant en jeu des interactions adsorbat/substrat plutoˆt faibles. Une autre alternative au
calcul de la partie re´pulsive de la fonctionnelle de l’e´nergie libre consiste a` introduire la
non localite´ a` l’aide d’une densite´ ρ˜(r) “lisse´e3” en chaque point r de l’espace. La densite´
ρ˜(r) est e´quivalente a` une densite´ moyenne autour d’un point r sur un volume qui s’e´tend
sur une distance de l’ordre de la porte´e de l’interaction [63]. La densite´ lisse´e est une
moyenne ponde´re´e par une fonction W(r, r’) de la densite´ re´elle ρ(r) et peut eˆtre de´finie
par la forme inte´grale [64] :
ρ˜(r) =
∫
ρ(r’)W(r, r’)dr (2.112)
C’est le choix de la fonction “poids” W(r, r’) qui fixe alors la finesse de la description des
inhomoge´ne´ite´s du fluide confine´ [65] [66]. La densite´ ρ˜(r) ainsi de´termine´e ne pre´sente
plus les pics e´troits qui caracte´risent la densite´ ρ(r) de´finie dans l’approximation locale.
La partie re´pulsive de l’e´nergie libre du fluide est alors calcule´e via l’expression (2.111)
en remplac¸ant la densite´ locale ρ(r) par la densite´ lisse´e ρ˜(r).
L’e´quilibre thermodynamique correspond au profil de densite´ ρ(r) pour lequel la fonc-
tionnelle du grand potentiel Ω[ρ(r)] est minimale :
δΩ[ρ(r)]
δρ(r)
= 0 (2.113)
2Local Density Approximation en anglais.
3Smooth Density Approximation en anglais
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La minimisation d’un potentiel thermodynamique classique s’effectue par rapport a`
un ensemble continu des variables qui de´finissent l’e´tat du syste`me. Dans le cas de la
the´orie de la fonctionnelle de densite´, la minimisation (2.113) s’effectue par rapport a` un
ensemble de fonctions ρ(r). La the´orie de la fonctionnelle de densite´ permet de calculer
une isotherme d’adsorption en de´terminant pour chaque pression le profil de densite´ de
moindre grand potentiel. La figure 2.19 pre´sente l’isotherme d’adsorption d’azote a` 77 K
obtenue pour un pore cylindrique de diame`tre 6,97 nm (infiniment long) par calcul de
la fonctionnelle de densite´ (approximation non locale) [67]. Les paliers de quantite´s ad-
sorbe´es obtenus au cours de l’adsorption correspondent a` la mise en couche de l’adsorbat
et ne sont observe´s expe´rimentalement que pour des mate´riaux pre´sentant des surfaces
homoge`nes comme le graphite exfolie´ (pour des substrats dont la surface est amorphe,
de telles “marches” ne sont pas observe´es). Cette proprie´te´ des isothermes the´oriques est
due a` la mode´lisation du substrat en cylindre lisse sans structure atomique qui ne´glige
donc l’he´te´roge´ne´ite´ de la surface adsorbante. L’isotherme d’adsorption calcule´e repro-
duit cependant l’allure ge´ne´rale des isothermes obtenues expe´rimentalement. Les calculs
de fonctionnelle de densite´ permettent de de´terminer trois points caracte´ristiques des
cycles adsorption/de´sorption : la pression d’e´quilibre thermodynamique Peq (au centre),
le point de condensation Pc (a` droite) et le point de de´sorption Pd (a` gauche). La the´orie
de la fonctionnelle de densite´ a permis de montrer que le phe´nome`ne de condensation
capillaire est une transition de phase du premier ordre a` laquelle sont associe´s des e´tats
me´tastables de basse (adsorption) et de haute (de´sorption) densite´s [59]. Cette description
propose que l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire est une proprie´te´
d’un fluide confine´ dans un pore unique et identifie la boucle d’hyste´re´sis a` une boucle
de Van der Waals du fluide confine´.
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
Qu
an
tit
é A
ds
.
 
(a.
 
u
.
)
P/P0
 
Fig. 2.19 – Isotherme d’adsorption d’azote a` 77 K dans un pore cylindrique infiniment
long de rayon R0 = 6, 35 nm (The´orie de la fonctionnelle de densite´ - Approximation non
locale). D’apre`s [67].
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Pour des pores de longueur infinie, la pression de de´sorption calcule´e se situe a` une
pression tre`s basse qui correspond a` la limite de me´tastabilite´ (pression spinodale) du
fluide e´tudie´. Dans le cas de l’azote et pour des pores d’un diame`tre supe´rieur a` 5 nm,
la de´composition spinodale a lieu a la meˆme valeur que pour la phase homoge`ne tridi-
mensionnelle. Pour des pores d’un diame`tre infe´rieur a` cette dimension, on observe un
de´placement de cette pression spinodale vers les plus basses pressions [69]. Ce re´sultat
s’explique par l’absence (pores infinis) au cours de la de´sorption d’une interface entre le
gaz et le liquide physique. Cette absence d’une zone de nucle´ation de la phase gazeuse
autorise le liquide occupant le pore a` persister jusqu’a` la pression en dessous de laquelle
l’e´tat liquide n’existe plus. Les calculs de gaz sur re´seau, dont nous allons de´crire le prin-
cipe, ont permis de confirmer cette interpre´tation en montrant que la de´sorption, dans le
cas de pores fentes de taille finie, se produit a` la pression d’e´quilibre thermodynamique
[70].
Les calculs de fonctionnelle de densite´ mene´s dans des pores inde´pendants de diffe´rentes
tailles par Ball et al. [68] montrent que la boucle d’hyste´re´sis attendue, en supposant la
de´sorption a` l’e´quilibre thermodynamique, est de forme plutoˆt syme´trique (figure 2.20).
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 Fig. 2.20 – (a) Isotherme d’adsorption de Xenon a` 147 K obtenue par calculs de fonction-
nelle de densite´ pour une assemble´e de pores inde´pendants ouverts aux deux extre´mite´s.
(b) Les auteurs ont utilise´ une distribution gaussienne de diame`tres de pore centre´e en
D = 7,2 nm ± 1,5 nm. D’apre`s [68].
A l’instar de la the´orie de la fonctionnelle de densite´, les calculs de gaz sur re´seau
permettent aussi de de´crire les inhomoge´ne´ite´s d’un syste`me lorsqu’on conside`re des
phe´nome`nes a` l’e´chelle me´soscopique. Alors que la re´solution de l’e´quation (2.113) pour
des syste`mes dont la description fait intervenir plus de deux variables (syme´trie non cy-
lindrique, pore non infini, ...) se re´ve`le souvent impossible, les calculs de gaz sur re´seau
permettent d’envisager des ge´ome´tries de pore quelconques [71][72]. Soit un re´seau tri-
dimensionnel constitue´ de N 3 sites. Chaque site, repe´re´ par le couple d’indice (i, j, k),
peut eˆtre au plus occupe´ par un atome ou une mole´cule adsorbe´. Nous conside´rons pour
simplifier que seules les atomes adsorbe´s sur des sites plus proches voisins interagissent,
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l’e´nergie associe´e e´tant ε. Le syste`me peut eˆtre de´crit par le Halmitonien suivant [73] :
H({ηi,j,k}) = −ε
∑
<ijk,i′j′k′>
ηijk ηi′j′k′ +
N∑
i=1
N∑
j=1
N∑
k=1
U(i, j, k)ηijk (2.114)
ou` ηijk vaut 1 si le site i, j, k est occupe´, 0 si le site est vacant. U(i, j, k) est le poten-
tiel ressenti par un atome adsorbe´ au site i, j, k. Le potentiel chimique d’un gaz, a` la
tempe´rature T , sur un re´seau cubique homoge`ne est [70] :
µ = kBT ln
( n
1− n
)
− 6εn (2.115)
ou` n est l’occupation moyenne des sites et kB la constante de Boltzmann. Dans le cadre
d’une approximation de champ moyen, le grand potentiel s’e´crit [74] :
Ω({n¯i,j,k}) = kBT
N∑
i=1
N∑
j=1
N∑
k=1
[
n¯i,j,k ln(n¯i,j,k) + (1− n¯i,j,k) ln(n¯i,j,k)
]
(2.116)
−ε
∑
<ijk,i′j′k′>
n¯i,j,k n¯i,j,k +
N∑
i=1
N∑
j=1
N∑
k=1
[
U(i, j, k)− µ
]
n¯i,j,k
ou` n¯i,j,k est l’occupation moyenne du site i, j, k.
Les configurations n¯i,j,k correspondant a` l’e´quilibre thermodynamique sont celles pour
lesquelles le grand potentiel Ω({n¯i,j,k}) est minimal :
δΩ({n¯i,j,k})
δn¯i,j,k
= 0 (2.117)
Le grand potentiel de´fini par l’expression (2.116) est une fonction de plusieurs variables
(fonctionnelle discre´tise´e) dont la minimisation s’effectue par rapport un ensemble de va-
leurs {ηi,j,k}. La figure 2.21 pre´sente l’isotherme d’adsorption calcule´e (gaz sur re´seau)
par Marconi et al. pour un pore fente de longueur finie. L’isotherme d’adsorption calcule´e
pour le pore de longueur infinie pre´sente une boucle d’hyste´re´sis large dont la branche
de de´sorption est situe´ a` la pression spinodale du fluide. Au cours du processus d’ad-
sorption, la quantite´ adsorbe´e croˆıt jusqu’a` une pression ou` le film devient instable. Le
re´sultat obtenu pour un pore fente de meˆme largeur (18 σ) mais de longueur finie est
e´galement pre´sente´e sur la figure 2.21. Le processus d’adsorption est similaire a` celui ob-
serve´ pour le pore de longueur infinie. En revanche, la de´sorption se situe a` une pression
sensiblement plus haute que dans le cas du pore de longueur infinie et correspond a` la
pression d’e´quilibre thermodynamique.
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Fig. 2.21 – Isothermes d’adsorption pour un pore fente de longueur infinie (◦) et un pore
fente identique de longueur finie (•). D’apre`s [70].
Les calculs de gaz sur re´seau et la the´orie de la fonctionnelle de densite´ donnent des
re´sultats similaires. La condensation/e´vaporation du fluide confine´ est de´crite comme
une transition de phase du premier ordre analogue a` la transition gaz/liquide tridimen-
sionnelle. L’irre´versibilite´ de la transition est attribue´e a` l’existence d’e´tats me´tastables
de´finis par une boucle de Van der Waals du fluide. Les calculs re´alise´s dans des pores
cylindriques montrent que l’e´quation de Kelvin, corrige´e de l’e´paisseur du film adsorbe´
(mode`le de Cohan) de´crit correctement la pression de condensation pour des pores d’un
diame`tre supe´rieure a` 8,0 nm [75]. L’abaissement de la tempe´rature critique de la tran-
sition gaz/liquide dans un me´sopore est aussi pre´dit par les calculs de fonctionnelles de
densite´. Si une description de champ moyen utilise´e dans l’ensemble de ces the´ories ne
permet pas de valider quantitativement la relation empirique (2.103) observe´e par Mo-
rishige, nous avons vu ne´anmoins que l’expression (2.102) propose´e par Evans pre´dit
qualitativement le comportement de la tempe´rature critique en fonction de la taille du
pore.
2.3 Caracte´risation d’un milieu poreux par adsorp-
tion isotherme de gaz
L’ensemble des mode`les pre´sente´s au cours des paragraphes pre´ce´dents fournissent
un cadre d’interpre´tation des isothermes d’adsorption obtenues expe´rimentalement. De
nombreuses me´thodes reposant sur ces mode`les permettent de caracte´riser par adsorption
isotherme de gaz les solides poreux. L’objet du paragraphe suivant est de pre´senter et
d’illustrer ces diffe´rentes me´thodes.
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2.3.1 Mesure expe´rimentale de la quantite´ adsorbe´e
Lorsqu’un solide est mis en contact, dans un volume clos, avec une certaine pression
de gaz, on observe l’augmentation de la masse du solide accompagne´e d’une diminution
de la pression du gaz. Cette augmentation de masse, qui est proportionnelle a` la quantite´
de gaz adsorbe´e, de´pend de la tempe´rature T , de la pression du gaz P et de la nature
chimique du couple solide/gaz. La quantite´ d’atomes adsorbe´s a` la surface du solide s’e´crit
donc :
Nads = f(T,P, gaz, solide) (2.118)
Pour un gaz et un solide donne´s maintenus a` tempe´rature constante, l’expression
(2.118) devient :
Nads = f(P)T (2.119)
Si la tempe´rature est infe´rieure a` la tempe´rature critique du gaz, cette quantite´ ad-
sorbe´e peut eˆtre re´e´crite sous la forme :
Nads = f
( P
P0
)
T
(2.120)
ou` P0 est la pression de vapeur saturante du gaz a` la tempe´rature T .
Les expressions (2.119) et (2.120) repre´sentent une isotherme d’adsorption i.e. la quan-
tite´ de gaz adsorbe´e, a` une tempe´rature donne´e, en fonction de la pression de gaz.
La masse de l’adsorbant, la pression du gaz et le flux de gaz sont les trois proprie´te´s
physiques du syste`me qui peuvent eˆtre utilise´es pour de´terminer la quantite´ de gaz ad-
sorbe´e [4]. Dans le cadre de cette the`se, les isothermes d’adsorption ont e´te´ de´termine´es
par la me´thode manome´trique discontinue a` l’aide d’un appareil commercial Micromeri-
tics (ASAP 2010). Cette me´thode repose sur la mesure, a` tempe´rature fixe´e, de la pression
de gaz dans un volume calibre´ et constant.
La figure 2.22 pre´sente un sche´ma du dispositif expe´rimental. Le volume (V1) dit de
“dosage” est situe´ entre les les trois vannes connectant les tubes et le capteur de pression.
La partie infe´rieure du dispositif est divise´e en deux sous volumes : l’un (V2) situe´ entre
la vanne et le cryostat est a` tempe´rature ambiante TR, l’autre (V3) dans lequel se trouve
l’e´chantillon, est maintenu a` la tempe´rature T a` laquelle on souhaite mesurer l’isotherme
d’adsorption. Les diffe´rents volumes V1, V2 et V3 sont de´termine´es par des mesures ma-
nome´triques d’he´lium a` diffe´rentes tempe´ratures.
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Fig. 2.22 – Sche´ma d’un dispositif expe´rimental d’adsorption de gaz par manome´trie
discontinue. D’apre`s [4].
La de´termination de la quantite´ adsorbe´e se fait de la manie`re suivante : on intro-
duit une “dose” de gaz dans le volume de dosage V1 qui se trouve a` la tempe´rature
ambiante. La mesure de la pression Pi re´gnant dans cette partie permet de de´terminer
via l’e´quation des gaz parfaits la quantite´ de gaz Ni contenue dans cette dose. La vanne
qui isole l’e´chantillon est alors ouverte et apre`s une rapide de´tente du gaz, on observe que
la pression de gaz continue de de´croˆıtre. Cette diminution du nombre de mole´cules de gaz
traduit l’adsorption sur la surface du solide. Lorsque l’e´quilibre est atteint, la pression
finale Pf de gaz re´gnant dans l’ensemble du syste`me indique le nombre de mole´cules non
adsorbe´es Nf . La diffe´rence entre les pressions Pi et Pf est donc une mesure de la quantite´
adsorbe´e par le solide lorsque la pression du gaz re´gnant dans l’enceinte est Pf . Afin d’ob-
tenir un ensemble de points {P,N} et tracer une isotherme d’adsorption, on re´pe`te cette
ope´ration, la pression P e´tant la mesure de Pf . La mesure des quantite´s adsorbe´es au
cours de la de´sorption s’effectue, quant a` elle, en introduisant une quantite´ de gaz dans la
cellule de dosage telle que la pression y soit infe´rieure a` la pression re´gnant dans la partie
contenant l’e´chantillon (V2 et V3). La description de´taille´e de la proce´dure expe´rimentale
permettant de de´terminer une isotherme d’adsorption est pre´sente´e en annexe a` la fin de
ce chapitre. Les conditions d’e´quilibres thermique, me´canique (pressions) de la mesure
seront aussi discute´es.
La figure 2.23 pre´sente l’isotherme d’adsorption d’azote obtenue a` 77 K pour un
e´chantillon SBA - 15 par la me´thode volume´trique discontinue. Le diame`tre des pores
(D = 6,5 nm) a pu eˆtre estime´ a` partir de spectres de diffusion de neutrons aux petits
angles et du volume poreux total de´termine´ par adsorption de gaz [76]. Le cycle ad-
sorption/de´sorption pre´sente une boucle d’hyste´re´sis de forme syme´trique (type H1). On
observe la condensation du fluide au sein des pores pour des pressions autour de 0,7 P0
alors que la de´sorption se situe, a` des pressions plus basses, autour de 0,6 P0. La non
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verticalite´ des processus de condensation/e´vaporation provient de la dispersion en tailles
de pore de l’e´chantillon (relativement faible dans le cas des mate´riaux SBA - 15).
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Fig. 2.23 – Isotherme d’adsorption d’azote a` 77 K dans un e´chantillon SBA - 15.
2.3.2 Estimation de la surface d’adsorption
Le mode`le Brunauer, Emmett et Teller que nous avons pre´sente´ au cours de ce chapitre
(paragraphe 1) permet d’exprimer le nombre moyen d’atomes adsorbe´s a` la surface d’un
solide :
N =
N0C P/P0
(1− P/P0)(1 + C− P/P0) (2.121)
L’expression de la quantite´ adsorbe´e (2.121) peut eˆtre re´e´crite sous la forme :
P/P0
N(1− P/P0) =
1
CN0
+
C− 1
CN0
P
P0
(2.122)
Le mode`le BET pre´dit un comportement line´aire du terme de gauche en fonction de
la pression. La droite “BET” ainsi obtenue permet d’estimer la capacite´ monocouche4 de
l’e´chantillon N0 et le facteur C qui est relie´ a` la diffe´rence ε0− ε qui sont respectivement
les e´nergies de liaison d’un atome adsorbe´ sur le substrat et d’un atome adsorbe´ sur un
site de´ja` occupe´. Ces grandeurs, exprime´es en fonction de la pente A et de l’ordonne´e a`
l’origine Y0 de la droite, sont :
4Nombre d’atomes ne´cessaire pour recouvrir la surface de l’e´chantillon d’une monocouche.
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N0 =
1
A + Y0
C =
A+ Y0
Y0
(2.123)
La capacite´ monocouche peut eˆtre traduite en une surface de l’e´chantillon en mul-
tipliant le nombre de sites N0 par la surface occupe´e par un atome adsorbe´ am. Cette
surface “atomique” est en ge´ne´ral calcule´e a` partir de la densite´ ρ de la phase liquide tri-
dimensionnelle. On suppose que l’arrangement des atomes adsorbe´s est identique a` celui
que l’on de´finirait si l’on plac¸ait une surface fictive au sein du liquide tridimensionnel sans
perturber les atomes. La surface occupe´e par un atome est alors donne´e par la formule :
am = f
(M
ρ
) 2
3
(2.124)
ou` f est un le facteur de compacite´ de l’arrangement atomique (1.091 pour un arrange-
ment ou` chaque atome posse`de 12 voisins). La surface am ainsi de´finie vaut 0.162 nm
2
pour l’azote a` 77 K et 0.138 nm2 pour l’argon a` 87 K.
Une des hypothe`ses du mode`le propose´ par Brunauer et al. est l’absence d’interac-
tion entre atomes adsorbe´s sur des sites voisins. Cette hypothe`se est incompatible avec le
choix de la surface occupe´e par un atome qui vient d’eˆtre pre´sente´ puisque l’utilisation de
la densite´ liquide pour de´terminer cette constante am suppose l’existence d’interactions
responsables de la cohe´rence des atomes de la phase liquide.
La figure 2.24 pre´sente la droite BET correspondant a` l’isotherme d’adsorption (figure
2.23). En accord avec les pre´dictions du mode`le, la courbe obtenue (en conside´rant les
points expe´rimentaux situe´s compris entre 0,05 et 0,3 P0 selon les recommandations
de l’IUPAC [6]) pre´sente bien un comportement line´aire. La surface spe´cifique extraite
a` partir de la droite BET (775 m2/g) surestime la valeur obtenue S = 497 m2/g en
conside´rant le volume poreux V et la taille des pores D (monodisperse) :
S =
4V
D
(2.125)
Une partie de cet e´cart entre les deux estimations de la surface peut a priori s’expliquer
par la pre´sence de canaux transverses qui connectent les pores des e´chantillons SBA-15
(chapitre 1, paragraphe 6). Ces connections, dont la surface n’est pas prise en compte
dans la de´termination a` partir du volume poreux, augmentent significativement la surface
totale de l’e´chantillon.
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Fig. 2.24 – Droite BET obtenue a` partir de l’isotherme d’adsorption d’azote a` 77 K dans
un e´chantillon SBA - 15 (figure 2.23).
2.3.3 Estimation de la distribution de tailles de pore
Le mode`le de Cohan fournit une interpre´tation des isothermes d’adsorption re´alise´es
au sein de matrices me´soporeuses. Barrett Joyner Halenda ont de´veloppe´ une me´thode
permettant d’extraire d’une isotherme d’adsorption la distribution de tailles de pore de
l’e´chantillon [77] a` partir des pressions de condensation et d’e´vaporation propose´e par
Cohan (pores ouverts aux deux extre´mite´s) :
ln
(Pg
P0
)
= − 2γ
kBT∆ρ
1
R0 − t(P) ln
(Pg
P0
)
= − γ
kBT∆ρ
1
R0 − t(P) (2.126)
Soit un e´chantillon me´soporeux constitue´ d’une assemble´e de pores cylindriques d’une
longueur L identique. Le mate´riau posse`de M tailles de pores d’un rayon Ri dont la po-
pulation est Ni (i = 1, ...,M). L’isotherme d’adsorption re´alise´e au sein de cet e´chantillon
est de´finie par les volumes adsorbe´s Vi lorsque la pression de gaz re´gnant dans la cellule
d’analyse est Pi. Soit ti l’e´paisseur du film adsorbe´ sur la paroi des pores a` la pression Pi.
Cette e´paisseur est suppose´e inde´pendante de la taille du pore. Selon que l’analyse porte
sur la branche d’adsorption ou de de´sorption, la condensation ou l’e´vaporation dans le
pore de rayon Ri se produit a` une pression Pi donne´e par l’e´quation de Cohan correspon-
dante.
La quantite´ adsorbe´e Vi correspond a` la condensation du fluide au sein des pores d’un
rayon Rk tel que k ≤ i et a` l’adsorption d’un film d’e´paisseur ti sur la paroi des pores
non remplis :
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Vi =
i∑
k=1
piLNkR
2
k +
M∑
k=i+1
piLNk
{
R2k − (Rk − ti)2
}
(2.127)
En introduisant le volume poreux de l’e´chantillon V0, l’expression (2.127) se re´e´crit :
Vi = V0 −
M∑
k=i+1
piLNk(Rk − ti)2 V0 =
M∑
k=1
piLNkR
2
k (2.128)
Soit ∆Vi l’incre´ment de quantite´ adsorbe´e lorsque la pression du gaz est augmente´e
de Pi−1 a` Pi :
∆Vi =
M∑
k=1
piLNk(Rk − ti−1)2 −
M∑
k=i+1
piLNk(Rk − ti)2 (2.129)
On de´finit le volume cumulatif a` l’e´tape i, Vcumi , comme la somme des incre´ments de
quantite´ adsorbe´e de la pression Pi−1 jusqu’a` la pression de vapeur saturante P0 :
Vcumi =
M∑
k=i
∆Vk (2.130)
En vertu de l’expression (2.129), l’expression de Vcumi est :
Vcumi =
M∑
k=i
piLNk(Rk − ti−1)2 (2.131)
En passant a` la limite continue (Ni → N(R)dR), la de´finition du volume cumule´ Vcumi
devient :
VcumR =
∫ R
∞
piLN(R’)
(
R’− t(R)
)2
dR’ (2.132)
ou` t(R) est l’e´paisseur du film adsorbe´ a` la pression de condensation P des pores de rayon
R.
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La figure 2.25 montre le volume cumulatif de´termine´ a` partir de l’isotherme d’adsorp-
tion obtenue pour l’azote a` 77 K dans l’e´chantillon SBA-15 (figure 2.23).
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Fig. 2.25 – Volume cumulatif correspondant a` l’isotherme d’adsorption d’azote a` 77 K
dans un e´chantillon SBA - 15 (figure 2.23).
La distribution de tailles de pore N(R) peut eˆtre obtenue en de´rivant l’expression
inte´grale (2.132) :
N(R) =
1(
R− t(R)
)2 dVcum(R)dR (2.133)
A l’instar du mode`le de Cohan, la proce´dure de´veloppe´e par Barrett et al., dite BJH,
requiert l’introduction de donne´es t(P) “externes” pour pouvoir eˆtre utilise´e. La figure
2.26 pre´sente la fonction t(P), qui permet de de´crire l’adsorption sur un substrat non
poreux et qui est couramment utilise´e pour de´terminer la distribution de tailles de pore, a`
l’aide de la proce´dure BJH, a` partir de donne´es expe´rimentales d’adsorption. Les valeurs
t(P) sont de´termine´es a` l’aide de la the´orie Frenkel-Halsey-Hill (e´quation ( 2.36)) en
utilisant les parame`tres suivants :
α = 5, n = 3, t(P/P0) = 0, 354
{ −5
lnP/P0
}1/3
(2.134)
La figure 2.27 pre´sente les distributions obtenues par l’application de la proce´dure
BJH aux branches d’adsorption et de de´sorption de l’isotherme d’adsorption montre´e sur
la figure 2.23. La similarite´ des largeurs des deux distributions obtenues s’explique par
le paralle´lisme des branches d’adsorption et de de´sorption de l’isotherme expe´rimentale.
Dans le cas d’e´chantillons de´sordonne´s (vycor, verre poreux) la dissyme´trie des boucles
d’hyste´re´sis conduit a` une distribution extraite de la branche de de´sorption plus e´troite
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Fig. 2.26 – Epaisseur du film adsorbe´ d’azote a` 77 K de´crite par l’e´quation Frenkel-
Halsey-Hill (2.36) pour un substrat plan.
que la distribution extraite de la branche d’adsorption. La valeur moyenne de la distribu-
tion obtenue a` partir de la branche de de´sorption est plus e´leve´e que la valeur moyenne
de la distribution extraite du processus d’adsorption. Meˆme si la branche d’adsorption se
situe, e´videmment, a` des pressions supe´rieures aux pressions de de´sorption l’utilisation
des deux e´quations (2.126) du mode`le de Cohan explique ce re´sultat.
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Fig. 2.27 – Distributions de tailles de pore extraites par la proce´dure BJH a` l’adsorption
(◦) et a` la de´sorption (•) de l’isotherme d’adsorption d’azote a` 77 K dans un e´chantillon
SBA - 15 (figure 2.23).
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Annexe A :
Principe expe´rimental de la mesure
d’une quantite´ adsorbe´e
Cette annexe a pour but de de´crire en de´tail le principe de mesure d’une quantite´
adsorbe´e. La me´thode en question est dite me´thode volume´trique discontinue. L’ide´e est
de pre´parer un dispositif expe´rimental contenant deux volumes se´pare´s par une vanne.
Le premier volume V1 est a` tempe´rature ambiante et relie´ a` un capteur de pressions. Le
deuxie`me volume peut eˆtre de´compose´ en deux sous-volumes, le volume V2 qui est aussi
a` tempe´rature ambiante et le volume V3, a` la tempe´rature de l’expe´rience qui contient
l’e´chantillon poreux.
Dispositif expe´rimental
Le principe de la mesure consiste a` utiliser le volume V1 pour pre´parer une dose de
gaz que l’on va ensuite de´tendre en ouvrant la vanne qui communique avec les volumes
V2 et V3. Apre`s e´quilibre, la mesure de la quantite´ de gaz restante dans l’ensemble du
dispositif permet de de´terminer la quantite´ de gaz adsorbe´e au sein de l’e´chantillon. En
re´pe´tant cette ope´ration, on peut alors construire, point par point, une isotherme d’ad-
sorption i.e. la courbe donnant la quantite´ de gaz adsorbe´e en fonction de la pression de
gaz a` une tempe´rature constante. Pour effectuer un releve´ des points de de´sorption, le
principe consiste a` introduire dans le volume V1 une dose de gaz dont la pression, avant
de´tente, est infe´rieure a` la pression re´gnant dans la partie contenant l’e´chantillon.
La ke`me dose contenue dans le volume V1 avant de´tente sur l’e´chantillon contient un
nombre Nk de mole´cules relie´ a` la pression P
i par la loi des gaz parfaits :
Nk =
PikV1
kBTR
(2.135)
Avant ouverture de la vanne qui se´pare l’e´chantillon du volume de dosage, le nombre
de mole´cules Nik sous phase gazeuse dans l’ensemble du dispositif est :
Nik = Nk +Nr,k−1 (2.136)
ou` Nr,k−1 est le nombre de mole´cules de gaz restant de l’e´tape pre´ce´dente dans les volumes
V2 et V3.
Lorsque l’e´quilibre est atteint, le nombre de mole´cules restant sous phase gazeuse est
la somme des contributions des trois volumes, soit :
Nfk = N
f
V1,k
+NfV2,k +N
f
V3,k
(2.137)
Les deux premie`res contributions sont relie´es a` la pression finale d’e´quilibre Pfk via
l’e´quation des gaz parfait :
NfV1,k =
PfkV1
kBTR
NfV2,k =
PfkV2
kBTR
(2.138)
Le volume V3 e´tant a` la tempe´rature froide T , il est ne´cessaire de tenir compte de la
non ide´alite´ du gaz. La pression est alors corrige´e de la manie`re suivante :
Pfk = P
f
k + cP
f2
k (2.139)
ou` la valeur c, caracte´ristique du gaz, peut eˆtre trouve´e dans la litte´rature.
Le nombre NfV3,k est alors donne´e par la loi des gaz parfaits dans laquelle on utilise la
pression corrige´e :
NfV3,k =
(Pfk + cP
f2
k )V3
kBT
(2.140)
La quantite´ adsorbe´e au cours de l’e´tape k Nads,k est donne´e par la diffe´rence du
nombre de mole´cules de gaz contenues dans l’ensemble du dispositif avant et apre`s ou-
verture de la vanne :
Nads,k = N
i
k − Nfk (2.141)
En utilisant les diffe´rentes e´galite´s que nous venons d’e´crire, la quantite´ adsorbe´e peut
se re´e´crire :
Nads,k = Nr,k−1 +
PikV1
kBTR
− P
f
kV1
kBTR
− P
f
kV2
kBTR
− (P
f
k + cP
f2
k )V3
kBT
(2.142)
Le nombre de mole´cules de gaz Nr,k−1 restant dans l’ensemble des volumes V1 et V2
apre`s l’e´tape k − 1 est donne´e par la relation :
Nr,k−1 =
Pfk−1V2
kBTR
+
(Pfk−1 + cP
f2
k−1)V3
kBT
(2.143)
En combinant les expressions (2.142) et (2.143), la quantite´ adsorbe´e au cours de
l’e´tape k s’e´crit :
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Nads,k = P
f
k−1
{
V2
kBTR
+ V3
kBT
}
+ c
Pf2k−1V3
kBT
+
(Pik − Pfk) V1kBTR − P
f
k
{
V2
kBTR
+ V3
kBT
}
− c P
f2
k V3
kBT
(2.144)
La quantite´ adsorbe´e apre`s l’e´tape N∗ads,k est donne´e par la somme des quantite´s
adsorbe´s au cours de chaque e´tape j {j = 1, ..., k} :
N∗ads,k =
k∑
j=1
Nads,k (2.145)
En utilisant cette expression, la relation (2.144) se simplifie et l’on obtient :
N∗ads,k =
k∑
j=1
(
Pij − Pfj
) V1
kBTR
− Pfk
{ V2
kBTR
+
V3
kBT
}
− c P
f2
k V3
kBT
(2.146)
Les quantite´s adsorbe´es (nombre de mole´cules) sont ge´ne´ralement donne´es en volume
a` tempe´rature et pression standards (STP). Il s’agit d’exprimer le nombre de mole´cules
adsorbe´es selon le volume qu’elles occuperaient a` une pression PSTP = 1 atm et une
tempe´rature TSTP = 0
0C, soit :
V∗STP,k = N
∗
ads,k
kBTSTP
PSTP
(2.147)
La quantite´ adsorbe´e (2.146) s’e´crit donc :
V∗STP,k =
k∑
j=1
(
Pij − Pfj
) V1TSTP
PSTPTR
− Pfk
{ V2
TR
+
V3
T
}TSTP
PSTP
− c Pf2k V3
TSTP
PSTPT
(2.148)
Conditions d’e´quilibre
La constance de la tempe´rature est assure´e en plongeant la cellule d’analyse dans un
bain d’azote liquide a` 77 K ou dans un cryostat. Apre`s introduction de la dose de gaz dans
la cellule d’analyse, on observe une brusque diminution de la pression, mesure´e par un
capteur de pressions du coˆte´ du volume de dosage, due a` la de´tente du gaz. L’adsorption
de gaz se traduit ensuite par la diminution, moins rapide, de la pression re´gnant dans
l’ensemble du dispositif. Les conditions d’e´quilibre sont atteintes lorsque la pression se
stabilise et ne pre´sente plus que des fluctuations autour de sa valeur moyenne (figure 2.28).
La pression est rele´ve´e par le capteur a` tous les instants ti. Le tableau de points Pi
ainsi obtenu permet de rede´finir la valeur moyenne < Pi > a` l’instant ti et la variation
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Fig. 2.28 – Evolution de la pression au cours d’une mesure d’adsorption isotherme au
sein d’un e´chantillon de silicium poreux. La pression finale est 0,5 P0.
moyenne ∆Pi. Ces grandeurs sont calcule´es sur une feneˆtre de 11 points par la me´thode
de convolution par des fonctions polynomiales de Savitzky-Golay [78] :
< Pi >=
1
429{ − 36(Pi+5 + Pi−5) + 9(Pi+4 + Pi−4) + 44(Pi+3 + Pi−3)+
69(Pi+2 + Pi−2) + 84(Pi+1 + Pi−1) + 89Pi}
(2.149)
∆Pi =
1
110{5(Pi+5 − Pi−5) + 4(Pi+4 − Pi−4) + 3(Pi+3 − Pi−3)+
2(Pi+2 − Pi−2) + (Pi+1 − Pi−1) + 89Pi}
(2.150)
On conside`re alors que l’e´quilibre est atteint lorsque les variations relatives de la valeur
moyenne < Pi > sont infe´rieures a` 0.01 %
∆Pi
< Pi >
≤ 0.01% (2.151)
Effusion thermique
Les mesures de quantite´s adsorbe´es, notamment a` basses pressions, peuvent ne´cessiter
de prendre en compte le phe´nome`ne d’effusion thermique5. Ce phe´nome`ne se produit
lorsque deux parties d’un dispositif expe´rimental sont maintenues a` des tempe´ratures
diffe´rentes et qu’elles sont connecte´es par un volume dans lequel le libre parcours moyen
d’une mole´cule de gaz est du meˆme ordre de grandeur (ou supe´rieur) que la dimension du
5 ‘Thermal transpiration’ en anglais.
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tube. La diffe´rence de tempe´rature entraˆıne une diffe´rence stationnaire des pressions de
part et d’autre du tube. Ainsi, dans une expe´rience ou` la partie contenant l’e´chantillon
est a` une tempe´rature de 77 K et le capteur de pression a` une tempe´rature de 300 K, la
pression mesure´e par le capteur peut eˆtre presque le double de la pression de gaz re´gnant
au dessus de l’e´chantillon. Dans la plupart des dispositifs d’adsorption isotherme de gaz,
cet effet est plus faible et de´pend directement du libre parcours moyen des mole´cules de
gaz et du diame`tre du tube [4]. Takaishi et al. [79] ont propose´ une e´quation empirique
permettant de de´terminer la correction a` apporter :
Pα
Pβ
= 1 +
√
Tα/Tβ − 1
105AX2 + 102BX + C
√
X+ 1
(2.152)
ou` A, B, C sont des constantes caracte´ristiques du gaz. L’indice α se re´fe´rant a` l’e´chantillon
et l’indice β au capteur de pression, les pressions sont exprime´es enmbar et les tempe´ratures
en kelvins. La variable X qui apparaˆıt dans l’e´quation (2.152) est de´finie par :
X =
1, 5PβD
Tα + Tβ
(2.153)
ou` D (en mm) est le diame`tre du tube qui connecte les deux re´gions.
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Chapitre 3
Me´canique statistique et simulation
nume´rique
Les simulations mole´culaires constituent une troisie`me voie d’e´tude entre the´orie et
expe´rience. Les simulations pre´sente´es dans ce travail de the`se sont de type Monte Carlo
dans l’ensemble grand canonique. Nous avons simule´ l’adsorption d’argon dans diffe´rents
pores de silice. Ce choix provient de ce que la plupart des mate´riaux me´soporeux re´els,
qui permettent de couvrir une large gamme de dimension de pores (MCM 41, SBA 15,
Verres de silice poreux, silicium poreux oxyde´), sont de cette nature chimique. Le choix
de l’adsorbat (argon) est quant a` lui motive´ par l’inertie chimique de cet atome. Cette
proprie´te´ permet de s’affranchir d’e´ventuels effets chimiques, tel que l’alte´ration de la
silice par l’eau, et de se concentrer sur les effets de confinement et de ge´ome´tries (mor-
phologie de pore, de´fauts) qui nous inte´ressent. Enfin, la simplicite´ de la mode´lisation des
atomes de gaz rare autorise de traiter en simulation un nombre important de particules
confine´es dans des syste`mes d’une taille relativement grande.
La premie`re partie de ce chapitre pre´sente les principes fondamentaux de la me´canique
statistique sur lesquels reposent les simulations mole´culaires de type Monte Carlo. L’ad-
sorption de gaz a` la surface d’un solide est discute´e dans le cadre de l’ensemble grand ca-
nonique. La deuxie`me partie de ce chapitre pre´sente la me´thode de simulation mole´culaire
Monte Carlo. L’algorithme de Metropolis est introduit dans le cas de l’ensemble cano-
nique puis la pre´sentation est e´tendue a` l’ensemble grand canonique. La troisie`me partie
pre´sente l’ensemble des techniques et des mode´lisations permettant de mettre en oeuvre la
simulation d’adsorption de gaz dans un milieu poreux. La pre´paration du pore a` l’e´chelle
atomique sera discute´e en de´tail ainsi que les potentiels permettant de mode´liser les in-
teractions entre les diffe´rentes espe`ces chimiques intervenant dans ces simulations. Enfin,
l’ensemble des re´sultats qu’apporte la simulation Monte Carlo dans l’ensemble grand ca-
nonique est illustre´e a` l’aide de l’exemple simple de l’adsorption d’argon a` 77 K dans un
pore cylindrique.
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L’e´quilibre thermodynamique d’un corps a` l’e´chelle courante peut eˆtre de´crit soit a`
partir de ces proprie´te´s macroscopiques soit a` partir de celles de ses constituants mi-
croscopiques. L’e´tat macroscopique d’un syste`me est donne´ par un petit ensemble de
parame`tres tel que la pression et la tempe´rature. Les valeurs que peuvent prendre ces
parame`tres a` l’e´quilibre sont stables et mesurables.
L’e´tat microscopique d’un syste`me est de´fini, a` un instant donne´, par l’e´tat atomique
ou mole´culaire de chacune des particules qui le constitue. A l’e´quilibre, l’e´tat microsco-
pique du syste`me fluctue en changeant a` chaque instant puisque les particules se de´placent
et interagissent. La me´canique statistique permet de relier les proprie´te´s stables macro-
scopiques du syste`me a` aux proprie´te´s dynamiques et chaotiques qui le caracte´risent a`
l’e´chelle microscopique.
L’e´tat macroscopique d’un gaz peut eˆtre de´fini par trois parame`tres : pression, tempe´rature
et volume. L’e´tat microscopique de ce gaz, constitue´ de N mole´cules, est de´fini a` un instant
t donne´ par 6N variables que sont les trois coordonne´es de position :
x1, y1, z1;x2, y2, z2; ... xN , yN , zN (3.1)
et les trois composantes de vitesse :
vx1 , vy1 , vz1 ; vx2 , vy2 , vz2 ; ... vxN , vyN , vzN (3.2)
de chacune des N mole´cules.
La perte d’information sur l’e´tat du syste`me lors du passage de l’e´tat microscopique
a` l’e´tat macroscopique est donc tre`s importante. La me´canique statistique tire parti
du grand nombre de particules pre´sentes dans le syste`me pour compenser cette perte
en de´finissant la probabilite´ d’occupation des e´tats microscopiques i et en effectuant
des moyennes sur les proprie´te´s de ces e´tats [1]. La fonction entropie statistique (3.3),
introduite par Boltzmann, est une mesure du manque d’information statistique :
S({Pi}) = −kB
M∑
i
Pi ln(Pi) (3.3)
ou` kB est la constante de Boltzmann et M le nombre d’e´tats microscopiques i de proba-
bilite´ Pi.
3.1.1 Principe ergodique et ensembles statistiques
Soit un gaz a` l’e´quilibre constitue´ d’un grand nombre N fixe´ de mole´cules. L’e´quilibre
macroscopique cache une agitation microscopique incessante : les mole´cules se choquent
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entre elles et heurtent les parois de manie`re ale´atoire avec des vitesses conside´rables
(∼ 500 m.s−1). Ce de´sordre induit des fluctuations de la valeur instantane´e A(t) d’une
grandeur quelconque A du syste`me. Si ces valeurs instantane´es A(t) sont enregistre´es sur
un temps τ assez long, alors la valeur moyenne doit eˆtre inde´pendante de l’instant initial
(e´quilibre stationnaire) et e´gale a` la valeur mesure´e expe´rimentalement Aeq :
lim
τ→∞
1
τ
∫ t0+τ
t0
A(t)dt = Aeq (3.4)
Supposons qu’au lieu d’e´tudier un seul syste`me macroscopique, on puisse construire
un grand nombre N de re´pliques identiques du syste`me i.e. pre´pare´es dans le meˆme
e´tat macroscopique. L’ensemble de ces N re´pliques, qui a` un instant donne´ pre´sentent
des valeurs diffe´rentes de la grandeur A mais la meˆme valeur moyenne dans le temps,
constituent un ensemble. Les syste`mes de cet ensemble sont microscopiquement diffe´rents
mais macroscopiquement identiques. La moyenne d’ensemble < A > d’une grandeur est
la valeur A moyenne´e sur tous les syste`mes de l’ensemble :
< A >=
1
N
N∑
k=1
Ak (3.5)
ou` N est le nombre de syste`mes dans l’ensemble et Ak la valeur de A pour le syste`me k.
Les moyennes sur un ensemble de syste`mes pris a` l’instant t pre´sentent l’avantage
par rapport aux moyennes temporelles que l’e´volution macroscopique n’empeˆche plus le
calcul des moyennes sur les fluctuations microscopiques. La me´canique statistique est
fonde´e sur le principe ergodique qui postule l’e´quivalence entre moyennes temporelles et
moyennes d’ensemble [1] :
1
N
N∑
k=1
Ak(t)→ 1
τ
∫ t0+τ
t0
A(t)dt→ Aeq quand N →∞ et τ →∞ (3.6)
3.1.2 Postulat fondamental de la me´canique statistique et en-
semble microcanonique
Afin de caracte´riser les e´tats microscopiques d’un syste`me, on introduit le concept
d’espace des phases. Conside´rons un syste`me avec une unique particule, l’e´tat du syste`me
est entie`rement de´fini par la donne´e des 6 degre´s de liberte´ de la particule (3 coordonne´es
de position et 3 composantes de la vitesse). Pour un syste`me de N particules, l’e´tat est
de´fini par les 6N degre´s de liberte´ des particules et peut eˆtre repre´sente´ par un point dans
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un espace de dimension 6N . Cet espace a` 6N dimensions est appele´ espace des phases [2].
Soit un syste`me isole´ i.e. un syste`me clos qui n’e´change pas de particules avec l’exte´rieur
et qui posse`de des parois fixes (pas d’e´change de travail) adiabatiques (pas d’e´change de
chaleur). L’e´tat macroscopique du syste`me a` l’e´quilibre est alors de´termine´ par un cer-
tain nombre de parame`tres exte´rieurs : e´nergie E, volume V , nombre de mole´cules Ni
des divers constituants purs i. Meˆme si tous les points de l’espace des phases ne sont
pas compatibles avec les valeurs fixe´es de ces parame`tres, il existe un tre`s grand nombre
d’e´tats microscopiques, dits accessibles, qui ve´rifient ces contraintes exte´rieures. Le pos-
tulat fondamental de la me´canique statistique est alors le suivant :
Pour un syste`me isole´ a` l’e´quilibre (macroscopique), tous les e´tats
microscopiques accessibles ont meˆme probabilite´.
Ce postulat se traduit par la distribution de probabilite´s Pi pour les Ω e´tats micro-
scopiques accessibles du syste`me (e´tat i d’e´nergie Ei) :
Pi =
1
Ω
si E ≤ Ei ≤ E + δE ; 0 pour tous les autres e´tats (3.7)
ou` E est l’e´nergie du syste`me mesure´e (macroscopique) avec une incertitude δE.
La distribution de probabilite´ ainsi de´finie, valable pour un syste`me macroscopique
a` l’e´quilibre, est appele´e distribution microcanonique. L’ensemble constitue´ d’un grand
nombre de re´pliques de ce syste`me est appele´ ensemble microcanonique (E,N, V ).
En utilisant la de´finition (3.3) de l’entropie statistique, on de´finit l’entropie microca-
nonique du syste`me :
S = kB lnΩ (3.8)
En vertu de l’e´quiprobabilite´ des e´tats, la probabilite´ qu’une variable interne A soit
e´gale a` A0 est la probabilite´ 1/Ω de chacun des e´tats accessibles multiplie´e par le nombre
d’e´tats accessibles pour lesquels Ai = A0 (Ai est la valeur que prend la grandeur physique
lorsque le syste`me est dans l’e´tat microscopique i).
En pratique, la mesure macroscopique d’une grandeur physique est entache´e d’une
incertitude δA. La probabilite´ que la valeur de cette grandeur soit comprise entre A0 et
A0 + δA vaut :
P (A0)δA =
ω(A0)δA
Ω
(3.9)
ou` ω(A0)δA est le nombre d’e´tats accessibles tels que la valeur Ai soit comprise entre A0
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et A0 + δA.
Par analogie avec l’entropie microcanonique, on de´finit l’entropie microcanonique
partielle S(A0) qui correspond au manque d’information sur le syste`me lorsque que la
contrainte supple´mentaire A = A0 est impose´e :
S(A0) = kB lnω(A0) (3.10)
La valeur la plus probable de la variable interne A est celle qui rend S(A) maximale.
3.1.3 Ensemble Canonique
Soit un syste`me S dont le volume V , le nombre de particules N et la tempe´rature T
sont fixe´s. Le syste`me est en contact avec un thermostat1 τ a` la tempe´rature T et est
de´limite´ par des parois fixes, imperme´ables aux mole´cules, mais qui conduisent parfaite-
ment la chaleur. Un nombre tre`s grand de re´pliques d’un tel syste`me constitue l’ensemble
canonique (N, V, T ).
En appliquant le postulat fondamental de la me´canique statistique au syste`me glo-
bal S ∪ τ , qui est isole´, on montre que la probabilite´ canonique Pi(N, V, T ) de l’e´tat
microscopique i du syste`me S ne de´pend que de l’e´nergie Ei du syste`me et est donne´e
par :
Pi(N, V, T ) =
exp(−Ei(N, V, T )/kBT )
Z(N, V, T )
(3.11)
ou` Z(N, V, T ) est une fonction qui assure la normalisation de la distribution de probabi-
lite´. Cette fonction est appele´e fonction de partition canonique du syste`me et correspond a`
une integration sur tout l’espace des phases du facteur de Boltzmann exp(−Ei(N, V )/kBT ) :
Z(N, V, T ) =
∑
i
exp(−Ei(N, V )/kBT ) (3.12)
La somme est effectue´e sur un nombre infini d’e´tats accessibles au syste`me a` (N , V ,
T ) donne´s, mais la de´croissance exponentielle de la probabilite´ d’occupation de ces e´tat
assure la convergence de Z(N, V, T ). L’e´nergie libre du syste`me est de´finie par :
F (N, V, T ) = −kBT lnZ(N, V, T ) (3.13)
1τ constitue un thermostat pour le syste`me S si sa tempe´rature T est inde´pendante de l’e´nergie du
syste`me S.
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La pression canonique p(N, V, T ) et le potentiel chimique µ(N, V, T ) du syste`me se
de´duisent de l’e´nergie libre [3] :
p(N, V, T ) = −
(∂F
∂V
)
N,T
et µ(N, V, T ) =
( ∂F
∂N
)
V,T
(3.14)
La probabilite´ que la variable interne X prenne la valeur X0 est
P (X0) =
1
Z(N, V, T )
∑
i∈L(X0)
exp(−Ei(N, V, T )/kBT ) (3.15)
ou` L(X0) est le sous ensemble des e´tats microscopiques accessibles i tels que Xi = X0.
La relation (3.15) permet d’introduire la fonction de partition Z(N, V, T,X0) qui est la
fonction de partition qu’aurait le syste`me si la grandeur X devenait parame`tre exte´rieur
avec une valeur fixe´e X0. L’e´nergie libre du syste`me serait alors :
F (N, V, T,X0) = −kBT lnZ(N, V, T,X0) (3.16)
La probabilite´ P (X0) peut se re´e´crire :
P (X0) = exp
{
− 1
kBT
[F (N, V, T,X0)− F (N, V, T )]
}
(3.17)
La valeur la plus probable de la grandeur X, correspondant a` l’e´quilibre thermody-
namique, est donc celle qui rend l’e´nergie libre du syste`me ((N, V, T ) minimale.
Lorsque le nombre de particules N devient tre`s grand, les fluctuations des variables
internes deviennent ne´gligeables : la variable interne prend alors une valeur unique e´gale
a` sa valeur la plus probable ; la limite thermodynamique est alors atteinte et les diffe´rentes
fonctions (e´nergie libre, entropie, pression, potentiel chimique, ...) s’identifient, a` l’e´quilibre,
a` leur e´quivalent thermodynamique.
3.1.4 Ensemble Grand Canonique
Dans l’ensemble canonique, les parame`tres constants du syste`me sont la tempe´rature
T , le volume V et le nombre de particules N . C’est l’ensemble adapte´ a` la description d’un
syste`me clos isochore maintenu a` tempe´rature constante. Il existe un cas plus ge´ne´ral de
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contact entre un syste`me et son exte´rieur : un syste`me ouvert, libre d’e´changer des parti-
cules avec le milieu exte´rieur. L’ensemble approprie´ a` l’e´tude de cette classe de syste`mes
est l’ensemble Grand Canonique (µ, V, T ) dans lequel la tempe´rature T , le volume V et
le potentiel chimique µ sont constants. Soit un syste`me S, en contact avec un re´servoir2
R infini de particules et d’e´nergie qui impose sa tempe´rature T et son potentiel chimique
µ.
Le postulat fondamental de la me´canique statistique applique´ au syste`me global isole´
S ∪ R permet d’e´crire la probabilite´ grand canonique Pi(µ, V, T ) de l’e´tat microscopique
i du syste`me S (e´tat d’e´nergie Ei a` Ni particules) :
Pi(µ, V, T ) =
exp (− (Ei − µNi)/kBT )
Ξ(µ, V, T )
(3.18)
ou` Ξ(µ, V, T ), appele´e grande fonction de partition, assure la normalisation de la distri-
bution de probabilite´. Ξ(µ, V, T ) a pour expression :
Ξ(µ, V, T ) =
∑
i
exp (− (Ei − µNi)/kBT ) (3.19)
ou` la somme s’effectue sur l’ensemble des e´tats accessibles i du syste`me (µ, V , T donne´s).
Le grand potentiel Ω est la fonction permettant d’acce´der aux proprie´te´s thermody-
namiques a` partir de ces proprie´te´s microscopiques. Son expression est relie´e a` la grande
fonction de partition :
Ω(µ, V, T ) = −kBT ln Ξ(µ, V, T ) (3.20)
La probabilite´ qu’une variable interne X prenne la valeur X0 est
P (X0) =
Ξ(µ, V, T,X0)
Ξ(µ, V, T )
(3.21)
ou` Ξ(µ, V, T,X0) est la grande fonction de partition qu’aurait le syste`me si la grandeur
X devenait parame`tre exte´rieur avec une valeur fixe´e X0. Le grand potentiel du syste`me
serait alors :
Ω(µ, V, T,X0) = −kBT ln Ξ(N, V, T,X0) (3.22)
La probabilite´ P (X0) peut se re´e´crire sous la forme :
2R qui constitue un re´servoir pour le syste`me S si sa tempe´rature T et son potentiel chimique µ sont
inde´pendants de l’e´nergie du syste`me.
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P (X0) = exp
{
− 1
kBT
[Ω(µ, V, T,X0)− Ω(µ, V, T )]
}
(3.23)
L’expression (3.23) montre que la valeur la plus probable de la grandeur X est celle
qui rend le grand potentiel du syste`me minimal.
Les proprie´te´s thermodynamiques du syste`me se retrouvent a` partir de l’expression
de la grande fonction de partition. On peut montrer que le nombre moyen de particules
et l’e´nergie interne moyenne du syste`me sont donne´s par [1] :
< N > =
1
β
∂ ln Ξ(µ, V, T )
∂µ
< U > = − ∂ ln Ξ(µ, V, T )
∂β
(3.24)
ou` le facteur β vaut 1/kBT .
Les fluctuations statistiques du nombre de particules sont :
< N2 > − < N >2= ∂ < N >
∂βµ
(3.25)
Les e´quations (3.24) imposent :
∂ < N >
∂β
= − ∂ < U >
∂βµ
(3.26)
< N > e´tant une fonction de β et de µ, on a la relation :
∂βµ
∂β
=
∂<N>
∂β
∂<N>
∂βµ
(3.27)
En combinant les e´quations (3.26) et (3.27), on obtient :
∂βµ
∂β
= −
∂<U>
∂βµ
∂<N>
∂βµ
= − ∂ < U >
∂ < N >
(3.28)
An traitant le re´servoir comme un gaz parfait, la relation entre son potentiel chimique
µ et sa pression p est :
βµ = ln p+K (3.29)
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ou` K est une constante.
En introduisant cette relation dans l’e´galite´ (3.28), on obtient une expression de l’en-
thalpie diffe´rentielle ∆h˙ :
−∆h˙ = kB
(∂ ln p
∂1/T
)
<N>
= kBT − ∂ < U >
∂ < N >
(3.30)
L’enthalpie diffe´rentielle donne la diffe´rence d’enthalpie entre deux e´tats du syste`me
caracte´rise´s par des triplets (< N >,< U >, µ) diffe´rents mais proches. Dans le cas
de l’adsorption d’un gaz sur une surface, cette grandeur, pre´ce´de´e d’un signe moins3, est
appele´e chaleur isoste´rique d’adsorption qst. L’expression (3.30), e´crite dans le cadre de la
me´canique statistique, peut eˆtre retrouve´e a` partir de raisonnements thermodynamiques
(cf. chapitre 2). La chaleur isoste´rique donne l’e´volution de l’e´nergie du syste`me avec la
quantite´ adsorbe´e. L’ensemble grand canonique est l’ensemble approprie´ a` la description
des phe´nome`nes d’adsorption car il s’agit de l’ensemble dans lequel il est possible de
calculer les grandeurs accessibles expe´rimentalement i.e. la quantite´ adsorbe´e et la chaleur
isoste´rique en fonction de la pression de gaz.
3.2 Me´thode Monte Carlo
Le formalisme de la me´canique statistique exprime les proprie´te´s macroscopiques d’un
syste`me sous la forme d’inte´grales sur l’ensemble des e´tats microscopiques du syste`me. La
me´thode Monte Carlo, qui repose sur l’utilisation de nombres ale´atoires, permet d’estimer
ces inte´grales multidimensionnelles en simulant les proprie´te´s statistiques d’un nombre
important de re´pliques du syste`me (ensemble statistique) [4].
3.2.1 Calcul d’inte´grales par la me´thode Monte Carlo
Supposons qu’on souhaite calculer l’inte´grale d’une fonction f(x) sur un intervalle
[a, b] :
A =
∫ b
a
f(x)dx (3.31)
3La chaleur isoste´rique d’adsorption est de´finie positive bien qu’il s’agisse d’une e´nergie ce´de´e par le
syste`me.
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La me´thode Monte Carlo avec tirage par noir ou blanc consiste a` de´terminer l’inte´grale
cherche´e en calculant la surface hachure´e A comprise entre la courbe de f(x) et l’axe des
abscisses entre a et b (figure 3.1). Cette surface est proportionnelle a` l’aire du rectangle
Y0(b− a) qui l’encadre.
 
a b
x
f(x)
Y0 
Fig. 3.1 – Courbe de la fonction f(x) dont on cherche a` calculer l’inte´grale sur l’ensemble
[a, b]. L’inte´grale correspond a` l’aire hachure´e sous la courbe.
On engendre ale´atoirement n couples de points (xi, yi) appartenant au domaine [a, b]×
[0, Y0]. Si le point (xi, yi) appartient a` la surface hachure´e, on compte un succe`s sinon un
e´chec. Une estimation de l’aire A est alors donne´e par la formule suivante :
A = lim
n→∞
nS
n
' nS
n
(3.32)
ou` nS est le nombre de succe`s sur les n tentatives.
En ge´ne´ral, cette me´thode, dite avec tirage par noir ou blanc, converge extre`mement
lentement i.e. ne´cessite d’engendrer un tre`s grand nombre de couples de nombres ale´atoires
avant que l’e´cart entre la valeur estime´e et la valeur re´elle soit satisfaisant [5].
Afin d’ame´liorer la convergence du calcul de l’inte´grale, on utilise plus souvent la
me´thode dite de Monte Carlo e´le´mentaire qui repose le proble`me de cette estimation en
terme de calcul d’une valeur moyenne :
A = (b− a) < f(x) >= lim
n→∞
b− a
n
n∑
i=1
f(xi) ' b− a
n
n∑
i=1
f(xi) (3.33)
Cette version de la me´thode Monte Carlo consiste a` engendrer n nombre ale´atoires
x(i) compris entre a et b et distribue´s suivant une distribution uniforme de probabilite´.
On calcule alors la valeur moyenne de la fonction f(x) sur l’intervalle [a, b] et on en de´duit
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une estimation de A.
Si la fonction f est fortement inhomoge`ne, la me´thode Monte Carlo e´le´mentaire
converge excessivement lentement car les re´gions ou` f(x) est faible sont trop e´chantillone´es
au de´triment des re´gions ou` elle est e´leve´e. Pour contourner cette difficulte´, on utilise une
me´thode, le´ge`rement diffe´rente, dite Monte Carlo avec e´chantillonage selon l’importance
qui consiste a` engendrer les nombres ale´atoires xi selon une distribution de probabilite´
non uniforme qui e´chantillonne mieux les re´gions ou` l’inte´grale est importante.
Conside´rons une densite´ de probabilite´ non uniforme ρ(x), qui imite le comportement
de f(x) et que l’on sait inte´gre´e analytiquement. Cette distribution est choisie norme´e
sur [a, b] :
∫ b
a
ρ(x)dx = 1 (3.34)
L’inte´grale cherche´e peut se re´e´crire sous la forme :
A =
∫ b
a
f(x)dx =
∫ b
a
f(x)
ρ(x)
ρ(x)dx (3.35)
On engendre alors des nombres ale´atoires xi, distribue´s non uniforme´ment selon ρ(x)
et on e´value f(xi)/ρ(xi). La valeur moyenne de f(x) est alors la moyenne de la fonction
f(x)/ρ(x) ponde´re´e par la distribution ρ(x) :
< f(x) >= lim
n→∞
1
n
n∑
i=1
f(xi)
ρ(xi)
' 1
n
n∑
i=1
f(xi)
ρ(xi)
(3.36)
L’inte´grale cherche´e est donne´e par :
A ' b− a
n
n∑
i=1
f(xi)
ρ(xi)
(3.37)
3.2.2 Algorithme de Metropolis - Simulations Monte Carlo dans
l’Ensemble Canonique
Conside´rons un syste`me compose` d’un nombre N de particules occupant un volume
V en e´quilibre avec un thermostat a` la tempe´rature T (syste`me canonique). Nous avons
vu que la valeur moyenne a` l’e´quilibre d’une grandeur physique Aeq, qui prend la valeur
Ai lorsque le syste`me est dans l’e´tat microscopique i, s’e´crit :
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Aeq =
∑
i
exp(−βEi(N, V ))
Z(N, V, T )
Ai (3.38)
ou` la somme s’effectue sur l’ensemble des e´tats microscopiques accessibles i du syste`me.
La densite´ de probabilite´ des e´tats i, d’e´nergie Ei = E({rN , pN}), est :
ρ({rN , pN}) = exp(−βE({r
N , pN}))
Z(N, V, T )
(3.39)
ou` {rN , pN} est l’ensemble des positions et des impulsions desN particules du syste`me.
Puisqu’un e´tat microscopique du syste`me correspond a` un point de l’espace des phases,
cette valeur moyenne peut s’e´crire comme une inte´grale multidimensionnelle sur cet espace
(6N dimensions) :
Aeq =
∫
· · ·
∫
ρ({rN , pN})A({rN , pN})drNdpN (3.40)
Ecrivons l’e´nergie du syste`me comme la somme de l’e´nergie cine´tique et de l’e´nergie
potentielle :
E({rN , pN}) = K({pN}) + E({rN}) (3.41)
Ge´ne´ralement, les proprie´te´s physiques ne de´pendent pas explicitement des quantite´s
de mouvement et l’on peut re´e´crire la valeur moyenne en se´parant les inte´grales sur les
positions des inte´grales sur les quantite´s cine´tiques :
Aeq =
∫
· · ·
∫
ρ({rN})A({rN})drN (3.42)
ou`
ρ({rN}) = exp(−βU({r
N}))
Q(N, V, T )
avec Q(N, V, T ) =
∫
· · ·
∫
exp(−βE({rN , pN}))drN
(3.43)
La fonctionQ(N, V, T ), qui assure la normalisation de la densite´ de probabilite´ ρ({rN}),
est appele´e inte´grale de configuration.
Dans la pratique, on ne sait pas calculer la fonction de partition, ni l’inte´grale de confi-
guration du syste`me car il faudrait pour cela pouvoir sonder tout l’espace des phases ;
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la fonction de partition et l’inte´grale de configuration sont dites variables entropiques4.
Cette difficulte´ fondamentale peut eˆtre contourne´e en utilisant une me´thode Monte Carlo
avec e´chantillonage selon l’importance dans laquelle la moyenne de A est effectue´e sur un
ensemble d’e´tats qui s’ave`reront eˆtre distribue´s selon ρ({rn}).
Pour construire cet ensemble d’e´tats, on engendre une chaˆıne de Markov qui est une
suite d’e´tats dont chacun ne de´pend que du pre´ce´dent. On appelle piij la probabilite´ de
passer de l’e´tat i a` l’e´tat j. Plus pre´cise´ment, piij est la probabilite´ que l’e´le´ment de la
chaˆıne de Markov n+1 soit l’e´tat j, l’e´le´ment n e´tant l’e´tat i. L’ensemble des valeurs piij
sont les coefficients d’une matrice pi de dimension M ×M ou` M est le nombre d’e´tats
accessibles du syste`me. Cette matrice pi est appele´e, Matrice de transition et doit avoir
les proprie´te´s suivantes :
– La matrice de transition est une matrice stochastique.∑
j
piij = 1 (3.44)
Etant dans l’e´tat i, la probabilite´ d’acce´der a` un des autres e´tats j (e´tat i compris)
est e´gale a` 1. Cette proprie´te´ assure qu’on ne sortira pas de la chaˆıne de Markov
engendre´e a` partir des e´tats accessibles du syste`me.
– La chaˆıne de Markov est ergodique.∑
j
ρipiij =
∑
j
ρjpiji (3.45)
ρi e´tant la probabilite´ d’eˆtre dans l’e´tat i. Le nombre de de´placements accepte´s en
quittant l’e´tat i doit eˆtre e´gal au nombre de de´placements conduisant a` l’e´tat i a`
partir de tous les autres e´tats j. Cette condition assure que les e´tats atteints par le
syste`me sont des e´tats stationnaires.
– Condition de microre´versibilite´ ou de bilan de´taille´.
ρipiij = ρjpiji (3.46)
A l’e´quilibre, le nombre moyen de de´placements accepte´s a` partir d’un quelconque
e´tat i vers n’importe quel e´tat j est e´gal au nombre moyen de de´placements inverses.
La probabilite´ piij de passer de l’e´tat i a` l’e´tat j est e´gale a` la probabilite´ αij de tenter
ce passage multiplie´e par la probabilite´ Pij d’accepter cette tentative.
piij = αijPij (3.47)
4Comme l’entropie, une variable entropique est une variable pour laquelle il est ne´cessaire de connaˆıtre
tous les e´tats du syste`me si l’on veut de´terminer sa valeur. Les autres variables sont dites e´nerge´tiques
et peuvent eˆtre estime´es par des moyennes d’ensemble.
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La matrice α, de´finie par les coefficients αij, est appele´e matrice de base de la chaˆıne
de Markov. La matrice α est choisie syme´trique afin de ne pas favoriser un sens de
de´placement. En utilisant cette proprie´te´, la condition de microre´versibilite´ se re´e´crit :
ρiPij = ρjPji (3.48)
Cette condition de microre´versibilite´ permet de de´finir la distribution de probabilite´
Pij inde´pendamment de la fonction de partition du syste`me Z(N, V, T ) :
Pij
Pji
=
ρj
ρi
=
exp(−βUj)
exp(−βUi) = exp[−β(Uj − Ui)] (3.49)
Il existe de nombreuses distributions qui satisfont cette condition. Le choix de Metro-
polis et al. [6] fut le suivant :
Si ρj < ρi Pij =
ρj
ρi
et Pji = 1 piij = αij
ρj
ρi
et piji = αji = αij
Si ρj ≥ ρi Pij = 1 et Pji = ρiρj piij = αji = αij et piji = αji
ρi
ρj
(3.50)
Ce choix de distribution respecte bien les proprie´te´s requises de la matrice de transition
pi. Dans la pratique, l’algorithme de Metropolis se pre´sente de la manie`re suivante (figure
3.2) :
1. On fait une proposition de passage de l’e´tat i a` l’ e´tat j (αij).
2. On calcule la variation d’e´nergie ∆Ui,j associe´e a` ce passage.
– Si ∆Ui,j ≤ 0, on accepte toujours car Pi,j est e´gal a` 1.
– Si ∆Ui,j > 0, la tentative doit eˆtre accepte´e avec la probabilite´ :
Pi,j =
ρj
ρi
= exp[−β(Uj − Ui)]
On ge´ne`re alors un nombre ale´atoire ξ dans l’intervalle [0, 1]. Si ξ ≤ Pi,j le passage
est accepte´, sinon le passage est refuse´.
Il reste maintenant a` pre´ciser la matrice de base de la chaˆıne de Markov α. Le pas-
sage de la configuration {rN}i a` la configuration {rN}i+1 est obtenu en effectuant un
de´placement au hasard d’une ou de toutes les particules5. Pour chaque particule, le
de´placement maximal est δr :
5Cela de´pend du syste`me e´tudie´, le seul crite`re e´tant l’efficacite´ de l’e´chantillonage.
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Fig. 3.2 – Sche´ma de la probabilite´ d’acceptation dans l’algorithme de Metropolis d’un
passage entre un e´tat i et un e´tat j. La variation d’e´nergie associe´e est ∆Uij. D’apre´s [5]
xi+1 = xi + (2ξx − 1)δr
yi+1 = yi + (2ξy − 1)δr
zi+1 = zi + (2ξz − 1)δr
(3.51)
ou` ξx, ξy, ξz sont trois nombres ale´atoires compris entre 0 et 1.
Le choix de δr de´termine la qualite´ de l’e´chantillonage de l’espace des phases. Une
valeur trop grande de δr conduit a` un e´chantillonage me´diocre et interdit la localisation
pre´cise des minima d’e´nergie libre. En revanche, une valeur trop faible de δr conduit a`
un e´chantillonage plus pre´cis mais tre`s lent. En pratique δr est choisie “empiriquement”
afin que le taux d’acceptation des configurations propose´es soit de l’ordre de 50 %. Un
crite`re plus rigoureux consiste a` choisir δr telle que la variance de la grandeur dont on
de´termine la moyenne soit minimale [7].
3.2.3 Simulations Monte Carlo dans l’Ensemble Grand Cano-
nique
Nous avons pre´sente´, au cours de la partie pre´ce´dente, la me´thode Monte Carlo dans
l’ensemble canonique. L’ensemble canonique n’est pas l’ensemble adapte´ a` la simulation
des phe´nome`nes d’adsorption puisque les e´changes de particules (atomes ou mole´cules)
ne sont pas autorise´s. L’algorithme de Metropolis peut eˆtre e´tendu a` l’ensemble grand
canonique en le modifiant pour engendrer des e´tats de la chaˆıne de Markov qui conduisent
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a` des fluctuations de l’e´nergie et du nombre de particules.
La chaˆıne de Markov dans l’ensemble grand canonique est semblable a` celle de´crite
pour l’ensemble canonique, mais deux nouvelles e´tapes sont ajoute´es pour engendrer
des e´tats du syste`me avec des nombres d’atomes diffe´rents. A chaque pas de simulation
Monte Carlo, un de´placement d’atome est tente´ ainsi que la cre´ation d’un atome ou la
destruction d’un atome de´ja` existant. La matrice de passage doit e´videmment ve´rifier
les proprie´te´s ge´ne´rales qui ont e´te´ pre´sente´es dans le cadre de l’ensemble canonique. La
condition de syme´trie (3.46) impose que la probabilite´ de cre´er une particule soit iden-
tique a` la probabilite´ de de´truire une particule [8].
Supposons une proposition de passage d’un e´tat i a` N particules a` un e´tat j a` N + 1
particules correspondant a` une variation de l’e´nergie ∆Ui,j du syste`me. La probabilite´
d’accepter la nouvelle configuration est :
Pi,j = min
{
1,
zV
N + 1
exp(−β∆Ui,j)
}
(3.52)
ou` z = exp(βµ)/Λ et Λ est la longueur d’onde thermique de De Broglie de la particule
(atome ou mole´cule) conside´re´e6.
On engendre alors un nombre ale´atoire ξ dans l’intervalle [0, 1]. Si ξ ≤ Pi,j le passage
est accepte´, sinon le passage est refuse´.
De manie`re analogue, la probabilite´ d’acceptation d’une tentative de destruction (N+
1→ N) est :
Pi,j = min
{
1,
N
zV
exp(−β∆Uj,i)
}
(3.53)
Dans le cas de l’adsorption isotherme de gaz, la me´thode Monte Carlo dans l’ensemble
grand canonique permet ainsi de de´terminer la courbe isotherme d’adsorption en repor-
tant directement le nombre moyen d’atomes adsorbe´s en fonction du potentiel chimique
ou de la pression des particules du re´servoir qui contient un gaz parfait. L’e´quilibre ther-
modynamique est atteint lorsque l’e´nergie interne moyenne du syste`me est stable autour
de sa valeur moyenne (figure 3.3).
6Pour une particule sphe´rique Λ = h√
2pimkBT
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Fig. 3.3 – Evolution de l’e´nergie du syste`me (ensemble grand canonique) en fonction du
nombre de pas de simulation Monte Carlo effectue´s. Le symbole (◦) indique la valeur a`
chaque bloc Monte Carlo (= 104 pas Monte Carlo), la ligne continue indique la valeur
moyenne mise a` jour a` chaque bloc et calcule´e avec l’ensemble des valeurs obtenues aux
blocs pre´ce´dents.
Une autre signature de l’e´quilibre thermodynamique est l’e´galite´ du taux d’accepta-
tion de cre´ations et du taux d’acceptation de destructions. Enfin, le pas de de´placement
maximal doit se situer autour de 0,05 nm pour assurer un e´chantillonage satisfaisant
de l’espace des phases. Seules les grandeurs thermodynamiques de´termine´es a` l’e´quilibre
ont une signification physique. Ainsi, lorsque l’e´quilibre thermodynamique est atteint,
les valeurs moyennes des variables sont remises a` 0 et commence alors l’e´tape, dite de
production, au cours de laquelle seront effectue´es des “mesures” physiques des proprie´te´s
du syste`me. La chaleur isoste´rique, introduite pre´ce´demment, peut eˆtre calcule´e a` partir
des fluctuations du nombre de particules et de l’e´nergie interne du syste`me [9] :
qst = kBT − ∂ < U >
∂ < N >
' kBT − < UN > − < U >< N >
< N2 > − < N >2 (3.54)
Dans le cas de la simulation d’adsorption de gaz, la relation (3.54) montre que la
chaleur isoste´rique d’adsorption peut eˆtre se´pare´e en deux contributions : une part due
aux interactions entre les atomes adsorbe´s et le substrat et une part qui provient des
interactions entre atomes adsorbe´s. La chaleur isoste´rique peut donc eˆtre calcule´e via
l’expression (3.54), soit en conside´rant directement l’e´nergie interne totale, soit a` partir
de la somme des deux contributions en conside´rant les valeurs moyennes de chacune [10].
Ces deux me´thodes constituent donc un test du code de simulation.
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3.3 Simulation de l’adsorption de gaz dans un milieu
poreux
L’ensemble statistique grand canonique est l’ensemble adapte´ a` la description des
phe´nome`nes d’adsorption puisque les e´changes d’e´nergie et de matie`re sont autorise´s.
Dans le cas de la simulation d’adsorption, il existe diffe´rents niveaux de description du
solide adsorbant (milieu continu, description atomistique). Les simulations pre´sente´es
dans ce travail se situent a` l’e´chelle atomique. Nous discutons dans ce paragraphe l’en-
semble des e´tapes de mode´lisation du syste`me physique ne´cessaires pour simuler l’adsorp-
tion d’argon dans diffe´rents pores de silice (pre´paration de la matrice poreuse, potentiels
d’interactions entre les diffe´rentes espe`ces chimiques, ...). Nous concluons ce chapitre en
illustrant, dans le cas simple de l’adsorption dans un pore cylindrique, l’ensemble des
informations auxquelles donnent acce`s la simulation Monte Carlo dans l’ensemble grand
canonique.
3.3.1 Pre´paration de la matrice poreuse
3.3.1.1 Echantillon nume´rique
La boˆıte de simulation est l’espace dans lequel la simulation nume´rique est effectue´e.
Dans le cas de l’adsorption de gaz, l’e´tape pre´alable a` la simulation est de de´finir le do-
maine de la boˆıte occupe´ par les atomes du substrat. Les pores dans lequels la simulation
d’adsorption va eˆtre mene´e sont de´coupe´s dans un bloc initial de cristoballite de dimen-
sions 15 nm × 15 nm × 10 nm. La cristoballite est une silice cristalline dans laquelle les
atomes d’oxyge`ne occupent les sommets d’un te´trae`dre re´gulier centre´ autour des atomes
de silicium. La maille e´le´mentaire de la cristoballite est cubique (parame`tre de maille
0.713 nm) et contient 16 atomes d’oxyge`ne et 8 atomes de silicium.
Le pore (partie vide du volume) peut eˆtre de´fini mathe´matiquement par une fonction
η(X,Y, Z) telle que :
η(X,Y, Z) = 1 si X,Y, Z ∈ pore
η(X,Y, Z) = 0 si X,Y, Z 6∈ pore (3.55)
La premie`re e´tape de de´coupage du pore consiste a` ne garder que les atomes de chaque
espe`ce (O, Si) dont les positions Xi, Yi et Zi ve´rifient η(Xi, Yi, Zi) = 0. Dans le cas d’un
pore cylindrique de rayon R0, la fonction η est simplement de la forme :
η(X,Y, Z) = 1 si
√
X2 + Y 2 ≤ R0
η(X,Y, Z) = 0 si
√
X2 + Y 2 > R0
(3.56)
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Dans le cas d’un pore hexagonal re´gulier de coˆte´ l, le pore peut eˆtre de´fini comme la
re´union de trois rectangles de meˆme barycentre et de petite dimension l. Chaque rectangle
est identique aux deux autres apre`s une rotation de ±60◦. Soient η1, η2 et η3 les fonctions
de´finissant chacun des domaines rectangulaires, la fonction η de´limitant le pore hexagonal
vaut alors 1 si et seulement si :
η1(X,Y, Z) = 1 ou η2(X,Y, Z) = 1 ou η3(X,Y, Z) = 1 (3.57)
Les atomes situe´s a` la surface des pores qui viennent d’eˆtre de´finis pre´sentent des
liaisons pendantes. Le nombre de liaisons sature´es d’un atome est de´termine´ comme le
nombre d’atomes de l’espe`ce comple´mentaire situe´s a` une distance infe´rieure a` 0.2 nm.
Les atomes de silicium qui sont dans un environnement te´trae´drique incomplet sont en-
leve´s de la boˆıte de simulation. Dans un deuxie`me temps, les atomes d’oxyge`ne non lie´s
(deux liaisons pendantes) sont aussi oˆte´s. Enfin, un atome d’hydroge`ne est ajoute´ aux
atomes d’oxyge`ne qui posse`de une liaison pendante afin de former une liaison OH a` la
surface du pore et ainsi assurer l’e´lectroneutralite´ de la boˆıte de simulation. L’atome d’hy-
droge`ne est place´ perpendiculairement a` la surface du substrat a` une distance de 0,07
nm de l’atome d’oxyge`ne. La dernie`re e´tape de de´coupage consiste alors a` amorphiser le
syste`me en de´plac¸ant le´ge`rement et ale´atoirement l’ensemble des atomes du substrat, le
de´placement maximal e´tant de 0,07 nm.
La figure 3.4 pre´sente un pore cylindrique de diame`tre 10,0 nm et un pore hexagonal
de diagonale 10,0 nm. Seuls les atomes situe´s a` une distance infe´rieure a` 1,5 nm de la
surface du pore ont e´te´ repre´sente´s. La proce´dure que nous venons de pre´senter permet de
de´couper des pores de diverses morphologies. La figure 3.5 pre´sente une coupe transverse
et une vue de plan d’un pore cylindrique ferme´ a` une extre´mite´ et de´bouchant sur une
surface externe plane. Le pore est profond de 5,3 nm et posse`de un diame`tre de 6,0 nm.
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Fig. 3.4 – Pore cylindrique d’un diame`tre 10,0 nm (a` gauche) et pore hexagonal de
diagonale 10,0 nm (a` droite). Les atomes de silicium sont en jaune, les atomes d’oxyge`ne
en rouge et les atomes d’hydroge`ne en bleu.
  
 
Fig. 3.5 – Vue de plan (a` gauche) et coupe tranversale (a` droite) d’un pore cylindrique
ferme´ a` une extre´mite´. La profondeur du pore est 5,3 nm et le diame`tre 6,0 nm. Les atomes
de silicium sont en jaune, les atomes d’oxyge`ne en rouge et les atomes d’hydroge`ne en
bleu. Seuls les atomes situe´s a` une distance infe´rieure a` 1,5 nm de la surface du pore ont
e´te´ repre´sente´s.
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Le tableau ci-apre`s pre´sente la surface de diffe´rents pores envisage´s dans ce travail
ainsi que le nombre de groupes OH. La densite´ de liaisons OH obtenue est de l’ordre
de 7-8 OH/nm2 [11]. Ce re´sultat est en accord avec la densite´ mesure´e par Landmesser
et al. pour des oxydes ce´ramiques MCM 41 [12]. Cet accord doit ne´anmoins eˆtre relati-
vise´ car cette densite´ surfacique de´pend fortement du traitement thermique subi par les
e´chantillons MCM 41 lors de leur pre´paration (chapitre 1, paragraphe 6). Tanaka et al.
ont par exemple montre´, qu’apre`s calcination a` une tempe´rature de 1123 K, la surface
des e´chantillons MCM 41 pre´sente moins de 1 groupe OH par nm2 [13]. Enfin, Puibasset
et Pellenq ont montre´ re´cemment que dans le cas de la tobermorite cette densite´ surfa-
cique de groupes hydroxyles de´pend de l’orientation du substrat et peut varier de 3 a` 15
groupes OH/nm2 [14].
Pore Surface (nm2) Nombre de OH/nm2
Substrat plan 114,4 7,9
Cylindre (R0 = 2 nm) 134,4 7,6
Cylindre (R0 = 3 nm) 201,6 7,4
Cylindre (R0 = 5 nm) 336,0 7,3
Hexagone (R0 = 5 nm) 320,9 7,3
Cylindre ferme´ (R0 = 3 nm) 324,1 7,7
3.3.1.2 Nature de la liaison SiO
Dans une description purement ionique de la liaison Si-O, les charges partielles de
l’atome d’oxyge`ne et de l’atome de silicium sont respectivement -2 et +4. Ce point de
vue ionique ne tient pas compte du caracte`re covalent de la liaison Si-O. Pauling, dans
son traite´ sur la nature de la liaison chimique [15], a de´fini une re`gle d’e´lectrone´gativite´
qui attribue a` la liaison Si-0, un caracte`re ionique a` hauteur de 51 %, correspondant a`
une charge partielle de +2 pour l’atome de silicium et -1 pour l’atome d’oxyge`ne.
Les charges partielles porte´es par des atomes lie´s chimiquement peuvent eˆtre de´termi-
ne´es par la me´thode d’e´galisation de l’e´lectrone´gativite´ [16]. L’e´lectrone´gativite´ χ0A d’un
atome A est de´finie comme l’oppose´ du potentiel chimique des e´lectrons autour de A.
Supposons que l’on puisse se´parer l’espace entre deux atomes formant une mole´cule en
un ensemble de K domaines i = {1, ..., K} contenant chacun Ni e´lectrons dont le po-
tentiel chimique est µi. A l’e´quilibre et dans l’e´tat fondamental, les potentiels chimiques
de chacun des domaines doivent eˆtre e´gaux puisque, dans le cas contraire, l’existence de
gradients conduirait a` des flux de charges des re´gions de basse e´lectrone´gativite´ vers les
re´gions de haute e´lectrone´gativite´.
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Van Genechten et al. [17] ont de´veloppe´ une expression de l’e´lectrone´gativite´ d’un
atome au sein d’une mole´cule :
χA = (χ
0
A +∆χA) + 2(η
0
A +∆ηA)qA +
∑
B 6=A
qB
rAB
(3.58)
ou` χ0A et η
0
A repre´sentent l’e´lectrone´gativite´ et la durete´
7 de l’atome isole´. qA est la
charge partielle porte´e par l’atome A et ∆χA et ∆ηA sont les corrections a` apporter
a` l’e´lectrone´gativite´ et a` la durete´ dues au confinement de l’atome au sein de la mole´cule.
Le dernier terme de l’expression (3.58) exprime le potentiel coulombien due a` l’ensemble
des atomes B voisins de l’atome A.
La me´thode d’e´galisation de l’e´lectrone´gativite´ consiste a` e´crire l’e´galite´ des e´lectrone´gativite´s
de chaque atome χA = χ ∀A et a` re´soudre le syste`me de N (N e´tant le nombre d’atomes
pre´sents) e´quations (3.58), en respectant la contrainte que la charge totale est fixe´e (0 si
la mole´cule ou le cristal est neutre, charge ionique sinon).
En accord avec la re`gle d’e´lectrone´gativite´ de Pauling, cette me´thode de de´termination
de charges partielles dans le cas de diffe´rentes structures siliciques tel que le quartz donne
syste´matiquement le meˆme re´sultat : +2 pour le silicium et -1 pour l’oxyge`ne.
3.3.2 Potentiels d’interaction pour l’adsorption
Un atome d’adsorbat confine´ dans une matrice poreuse de´crite a` un niveau atomique
interagit a` la fois avec les atomes du substrat mais aussi avec les autres atomes de l’ad-
sorbat pre´sents dans le pore. Le potentiel adsorbat/substrat choisi dans ce travail est
un potentiel TrAZ (Transferable Adsorption in Zeolites), qui est une simplification du
potentiel PN1 de´veloppe´ par Pellenq et Nicholson [10] [18].
Le potentiel TrAZ est un potentiel atome/atome initialement de´veloppe´ pour de´crire
l’adsorption dans les micropores des mate´riaux ze´olites [19] [20] [21] [22]. Ce potentiel
est la somme d’une contribution attractive et d’une contribution re´pulsive. A courte dis-
tance, l’interaction entre atomes (mole´cules) est re´pulsive et provient du recouvrement
des fonctions d’ondes des atomes. A plus longue distance, ce recouvrement des orbitales
devient ne´gligeable et un traitement perturbatif de l’hamiltonien du syste`me permet de
de´terminer les diffe´rentes interactions attractives entre deux atomes.
A grande distance, le recouvrement des orbitales mole´culaires peut eˆtre ne´glige´ puisque
l’e´nergie d’e´change e´lectronique est tre`s faible devant l’e´nergie d’interaction totale. Cette
dernie`re condition autorise a` de´terminer la partie attractive de l’interaction a` partir d’un
7η0A =
1
2
∂2E
∂N2
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traitement perturbatif de l’Hamiltonien du syste`me. La nature de l’interaction entre deux
mole´cules A et B est d’origine coulombienne et le Hamiltonien H du syste`me, lorsque
les deux mole´cules sont suffisamment distantes, s’e´crit en fonction du Hamiltonien non
perturbe´ H0 = H
A
0 +H
B
0 :
H = HA0 +H
B
0 +W W =
1
4pi²0
∑
i,j
eAi e
B
j
rij
(3.59)
ou` la perturbation W est l’ope´rateur coulombien. eAi est la i
e charge de la mole´cule A,
eBj la j
e charge la de mole´cule B et rij la distance se´parant ces deux charges.
En l’absence de perturbationW (mole´cules infiniment e´loigne´es), les fonctions propres
du Hamiltonien H0 sont |mA,mB > ou` |mA > est fonction propre de l’hamiltonien HA0
associe´e a` la valeur propre EmA et |mB > fonction propre de l’hamiltonien HB0 associe´e
a` la valeur propre EmB .
La correction en e´nergie a` l’ordre 2 s’e´crit [23] :
∆UmA,mB =< mA,mB|W |mA,mB > (3.60)
+
∑
pA,pB
pA,pB 6=mA,mB
| < mA,mB|W |mA,mB > |2
(EmA + EmB)− (EpA + EpB)
La correction au premier ordre est simplement l’interaction coulombienne entre les
deux mole´cules A et B dans leur e´tat fondamental. La correction au deuxie`me ordre de
l’e´nergie qui est une double somme sur les e´tats des mole´cules A et B peut se se´parer en
diffe´rentes contributions :
– pA = mA et pB 6= mB - La mole´cule A est dans l’e´tat fondamental et la mole´cule
B dans un e´tat excite´. Ces termes correspondent aux interactions induites UAind.
– pA 6= mA et pB = mB - La mole´cule A est dans un e´tat excite´ et la mole´cule B
dans l’e´tat fondamental. Ces termes correspondent aux interactions induites UBind.
– pA 6= mA et pB 6= mB - Les mole´cules A et B sont dans des e´tats excite´s. Cette
contribution est l’e´nergie de dispersion UABdisp.
Afin d’expliciter les diffe´rents termes d’interaction que nous venons d’introduire, il est
possible, pourvu que la distance de se´paration mole´culaire r est suffisamment grande, de
de´crire la distribution de charge de chaque mole´cule par un de´veloppement multipolaire
[24].
Soit φAi , le champ ressenti par la charge i de la mole´cule A, due a` l’ensemble des
charges j de la mole´cule B et φBj le champ ressenti par la charge j de la mole´cule B, due
a` l’ensemble des charges charges i de la mole´cule A (figure 3.6).
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Les champs φAi et φ
B
j s’e´crivent :
φAi =
1
4pi²0
∑
j
eBj
rij
φBj =
1
4pi²0
∑
i
eAi
rij
(3.61)
L’ope´rateur coulombien W , re´e´crit en fonction des champs φAi et φ
B
j , est :
W =
∑
i
φAi e
A
i =
∑
j
φBj e
B
j (3.62)
Le traitement perturbatif de´veloppe´ jusqu’ici n’est valable que pour deux mole´cules
suffisamment e´loigne´es. Cette hypothe`se permet d’approximer la distance rij par la dis-
tance r entre les centres des deux mole´cules A et B (figure 3.6).
Dans le cadre de cette approximation, le champ φAi (φ
B
j ) est alors identique pour
toutes les charges i (j) de la mole´cule A (mole´cule B) :
φAi ' φA =
1
4pi²0
∑
j
eBj
r − rj φ
B
j ' φB =
1
4pi²0
∑
i
eAi
r − ri (3.63)
Le champ φB est une fonction des 3 variables de position de chacune des charges i
(xi, yi, zi) de la mole´cule A. Le de´veloppement de Taylor, en notation tensorielle, d’une
fonction de 3 variables autour (x0, y0, z0) est :
f(r) ' f(r0) + (rα − r0α)
{
∇αf(r)
}
rα=r0α
(3.64)
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+
1
2
(rα − r0α)(rβ − r0β)
{
∇α∇βf(r)
}
rα=r0α,rβ=r0β
+ . . .
ou` les indices α et β indiquent que l’ope´ration doit eˆtre effectue´e pour toute combi-
naison de α et β remplace´s par x, y et z.
Le de´veloppement de Taylor en ri ∼ r de l’expression (3.63) du champ φB s’e´crit
alors :
φB ∼ 1
4pi²0
∑
i
eAi
{
1
r
− riα
{
∇α1
r
}
riα=0
+
1
2
riαriβ
{
∇α∇β 1
r
}
riα=0,riβ=0
}
+ . . . (3.65)
Les diffe´rents moments multipolaires (charge, dipole, quadrupole) de la mole´cules A
sont de´finis par [25] :
qA =
∑
i
eAi µ
A
α =
∑
i
eAi riα θ
A
αβ =
∑
i
eAi riαriβ (3.66)
En introduisant ces de´finitions dans l’expression (3.65) du champ φB et en tronquant
les termes d’ordre supe´rieur a` l’ordre 2, on obtient :
φB = TqA −TαµAα +
1
3
TαβθAαβ (3.67)
ou` T sont les tenseurs de couplage multipolaire [26] :
Tαβγ...ν =
1
4pi²0
∇α∇β∇γ . . .∇ν
{1
r
}
(3.68)
Le de´veloppement limite´ de l’ope´rateur coulombien W pour rj proche de r s’e´crit :
W =
∑
j
φBj e
B
j ' eBj
{(
φBj
)
rj=0
+
(
∇αφBj
)
rjα=0
rjα +
(
∇α∇βφBj
)
rjα=0,rjβ=0
rjαrjβ + . . .
}
(3.69)
Les diffe´rentes de´rive´es du champ φB sont obtenus a` partir de l’expression (3.67)
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∇αφBj = TαqA −TαβµAα + 13TαβγθAαβ . . .
∇α∇βφBj = TαβqA −TαβγµAα + 13TαβγνθAαβ . . .
(3.70)
En introduisant ces relations dans l’expression (3.69), l’ope´rateur W s’e´crit a` l’ordre
2 :
W = TqAqB +Tα
{
qAµBα − µAαqB
}
+Tαβ
{1
3
θAαβq
B +
1
3
qAθBαβ − µAαθBβ
}
(3.71)
L’introduction de ce de´veloppement limite´ de l’ope´rateur coulombien dans l’expres-
sion (3.60) de l’e´nergie permet d’expliciter les diffe´rents termes de l’interaction attractive
entre deux mole´cules ou atomes.
3.3.2.1 Terme coulombien
Si chaque mole´cule posse`de un moment multipolaire quelconque (charge, dipole, qua-
drupole ...) alors l’e´nergie d’interaction coulombienne est non nulle. Dans le cas de la
simulation d’argon (gaz rare), la contribution coulombienne est nulle puisque l’atome ne
posse`de pas de moment multipolaire permanent.
3.3.2.2 Terme d’induction
L’e´nergie d’induction pour la mole´cule A s’e´crit :
UAind = −
1
2
αAαβF
B
αF
B
β −
1
3
CAα,βγF
B
αF
B
βγ −
1
6
DAαβ,γνF
B
αβF
B
γν (3.72)
ou` αA, CA et DA sont les polarisabilite´s statiques dipolaire, dipolaire/quadrupolaire et
quadrupolaire de la mole´cule A. Ces polarisabilite´s de´finissent la re´ponse de la distribu-
tion de charge de la mole´cule A a` un champ e´lectrique statique FBα et un gradient de
champ e´lectrique statique FBαβ cre´e´s par la mole´cule B.
Les interactions d’induction sont dues a` la re´ponse du nuage e´lectronique de la
mole´cule A au champ cre´e par la mole´cule B. L’expression (3.72) est ge´ne´ralement
tronque´e au premier ordre (i.e. CAα,βγ et D
A
αβ,γν ' 0), et l’expression de l’e´nergie d’in-
duction est simplement :
152
Chapitre 3 : Me´canique statistique et simulation nume´rique
UAind = −
1
2
αAαβF
B
αF
B
β (3.73)
Dans le cas d’un atome, cette expression se simplifie encore puisque la polarisabilite´
αα est isotrope :
UAind = −
1
2
αAF2 (3.74)
3.3.2.3 Terme de dispersion
Le dernier terme attractif du potentiel TrAZ est l’e´nergie de dispersion, UABdisp, qui
provient du couplage entre moments multipolaires non permanents des deux mole´cules
A et B. Il s’agit de corre´lations entre les fluctuations instantane´es des distributions de
charge de chacune des mole´cules. Le calcul de l’e´nergie de dispersion est assez complexe
et ne´cessite des calculs perturbatifs de´pendant du temps qui montre que l’interaction est
de´crite par la se´rie :
UABdisp = −
{CAB6
r6
+
CAB8
r8
+
CAB10
r10
+ . . .
}
(3.75)
ou` r est la distance entre les centres des deux mole´cules.
Les coefficients de dispersion CAB2n de´finissent l’e´nergie d’interaction dipole/dipole
(CAB6 ), dipole/quadrupole (C
AB
8 ) et dipole/octopole ainsi que quadrupole/quadrupole
(CAB10 ) des deux mole´cules A et B.
De nombreux potentiels, tel que le potentiel Lennard-Jones, tronquent la se´rie (3.75)
a` partir du terme en r−6, les termes d’ordre supe´rieur e´tant faibles. Dans le cadre de cette
the`se, les termes de dispersion pour l’interaction Ar/O ont e´te´ calcule´s jusqu’au terme
en r−10 inclus. En revanche, l’e´nergie de dispersion entre atomes Ar/H et Ar/Si a e´te´
tronque´e au terme en r−8.
Lorsque le champ applique´ a` une mole´cule varie au cours du temps, la re´ponse de la
mole´cule (polarisabilite´) de´pend de la fre´quence a` laquelle la distribution de charge est
sollicite´e. L’interaction de dispersion entre dans cette cate´gorie d’effets dynamiques et
les coefficients de dispersion doivent donc eˆtre estime´s a` partir de calculs de´pendant du
temps. Les trois premiers coefficients de dispersion peuvent ne´anmoins eˆtre exprime´s a`
l’aide des polarisabilite´s statiques α, C et D de chaque mole´cule [27] :
CAB6 =
3
2
ηA1 η
B
1
ηA1 + η
B
1
αAαB (3.76)
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CAB8 =
15
4
[ηA1 ηB2 αACB
ηA1 + η
B
2
+
ηA2 η
B
1 C
AαB
ηA2 + η
B
1
]
(3.77)
et
CAB10 = 7
[ηA1 ηB3 αADB
ηA1 + η
B
3
+
ηA3 η
B
1 D
AαB
ηA3 + η
B
1
+
5
2
ηA2 η
B
2 C
ACB
ηA2 + η
B
2
]
(3.78)
ou` les coefficients ηl sont les e´nergies moyennes associe´es aux transitions multipolaires
entre l’e´tat fondamental de la mole´cule et l’e´tat excite´ de moment 2l-polaire.
Les expressions (3.76), (3.77) et (3.78) montrent que la de´termination des coefficients
de dispersion repose sur la connaissance des diffe´rentes polarisabilite´s statiques αl ainsi
que des e´nergies de transition associe´es ηl.
Tang et al. ont montre´ que l’e´nergie de transition ηl exprime´e en fonction de la pola-
risabilite´ αl est [27] :
ηl =
√
Sl(0)
αl
(3.79)
ou` la premie`re re`gle de somme S1(0) est le nombre effectif Neff d’e´lectrons polarisables
de l’atome.
Pour chaque pe´riode du tableau pe´riodique des e´le´ments, le nombre effectif d’e´lectrons
polarisables d’un atome isole´ (neutre) varie line´airement avec le nombre d’e´lectrons
pre´sents en dernie`re couche. Pour un atome non isole´ (partiellement charge´), dans une
mole´cule ou un cristal, le nombre effectif d’e´lectrons polarisables est le nombre d’e´lectrons
polarisables de l’atome isole´ N 0eff diminue´ de la charge partielle q de l’atome dans l’en-
vironnement conside´re´ :
Neff = N
0
eff − q (3.80)
La de´termination de η1 et de Neff permet donc de calculer le coefficient de dispersion
C6 pour tout atome. Le calcul des coefficients C8 et C10 ne´cessite de connaˆıtre les valeurs
de η2, η3, C et D. Les deuxie`me et troisie`me re`gles de somme S2, S3 sont relie´es aux
e´nergies de transition quadrupolaire η2 et octopolaire η3 :
S2(0) =
√
9Sl(0)α S3(0) =
15
2
(9S1(0)αD
2) (3.81)
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Les polarisabilite´s dipolaires et quadrupolaires C et D d’un atome sont obtenues a`
partir de calculs ab initio [28] des coefficients de dispersion C8 et C10. En identifiant les
valeurs obtenues aux expressions (3.77) et (3.78), il est possible d’extraire de ces compa-
raisons les valeurs des diffe´rentes polarisabilite´s.
La plupart des parame`tres que nous venons de discuter sont exprime´s en fonction
de la polarisabilite´ statique dipolaire α. Si la polarisabilite´ d’un atome isole´ peut eˆtre
de´termine´e expe´rimentalement, peu d’informations sont disponibles sur la polarisabilite´
d’un atome dans un environnement donne´. Pellenq et Nicholson [10] [29], ont de´veloppe´
un mode`le permettant d’estimer la polarisabilite´ d’un atome dans un environnement quel-
conque a` partir de donne´es expe´rimentales de spectroscopie Auger.
La validite´ du traitement perturbatif qui permet d’aboutir a` l’expression (3.75) des
coefficients de dispersion repose sur l’hypothe`se que les mole´cules ou atomes sont suffi-
samment distants. Lorsque la distance de se´paration diminue, il n’est plus possible de
ne´gliger le recouvrement des fonctions d’onde des deux mole´cules. Tang et al. ont montre´
qu’il est possible d’introduire devant chaque terme de dispersion une fonction “extinc-
tion8” qui atte´nue les diffe´rents coefficients C2n lorsque la distance r se´parant les deux
mole´cules diminue [27]. Ces fonctions “extinction” sont semi-empiriques et ont la forme
d’une fonction gamma incomple`te :
f2n(r) = 1−
( 2n∑
k=0
(BABr)k
k!
)
exp (BABr) (3.82)
ou` BAB est un des parame`tres de l’interaction re´pulsive que nous explicitons plus loin.
Les fonctions f2n valent approximativement 1 pour des distances supe´rieures a` la
distance d’e´quilibre des deux mole´cules et tendent rapidement vers 0 a` l’inte´rieur du
puits de potentiel (figure 3.7). La forme comple`te de l’e´nergie de dispersion utilise´e dans
le potentiel TrAZ est donc :
UABdisp(r) = −
{
f6(r)
CAB6
r6
+ f8(r)
CAB8
r8
+ f10(r)
CAB10
r10
}
(3.83)
8Damping function en anglais
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Fig. 3.7 – Fonction extinction des coefficients C2n de l’e´nergie de dispersion entre un
atome d’oxyge`ne et un atome d’argon (de gauche a` droite : f6, f8, f10). La distance entre
les deux atomes (abscisse) est en rayon de bohr a0 = 0.529 A˚.
3.3.2.4 Terme de re´pulsion
L’e´nergie de re´pulsion est due a` l’interpe´ne´tration des nuages e´lectroniques de deux
atomes lorsque ceux-ci s’approchent a` une distance telle que le recouvrement des orbi-
tales atomiques ou mole´culaires devient important. L’e´nergie d’interaction associe´e a` ce
recouvrement d’orbitales ne peut pas eˆtre de´termine´e par un traitement perturbatif mais
ne´cessite des calculs ab initio de type Hartree-Fock [30].
Etant donne´ que le recouvrement des fonctions d’ondes de deux atomes de´croˆıt ex-
ponentiellement avec la distance se´parant les deux atomes9, une expression correcte de
l’e´nergie de re´pulsion entre un atome A et un atome B est :
UABrep = A
AB exp (−BABrAB) (3.84)
Bo¨hm et Ahlrichs ont e´tudie´ les parame`tres de l’interaction re´pulsive UAArep pour deux
atomes d’une meˆme espe`ce A non lie´s chimiquement [31]. En utilisant les re`gles de com-
binaison propose´es par Bo¨hm et Ahlrichs, il est possible d’exprimer les parame`tres de
l’interaction re´pulsive entre deux atomes A et B de nature diffe´rente en fonction des
parame`tres de´termine´s dans le cas d’un couple d’atome identique :
9Ce re´sultat provient de ce que les orbitales atomiques de´croissent elles meˆmes exponentiellement
avec la distance r.
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AAB =
√
AAAABB BAB =
2BAABBB
BAA +BBB
(3.85)
3.3.2.5 Parame`tres du potentiel d’interaction TrAZ
La the´orie des forces intermole´culaires que nous venons de pre´senter brie`vement per-
met de de´terminer les parame`tres du potentiel d’interaction entre un atome (gaz rare)
et les espe`ces partiellement charge´es du substrat. Le tableau suivant pre´sente l’ensemble
des parame`tres utilise´s dans le code de simulation pour de´crire la partie attractive des
interactions entre l’argon (adsorbat) et les diffe´rentes espe`ces du substrat. Les parame`tres
sont en unite´s atomiques (a0 ' 0.529 A˚ et 1 hartree ' 27.2 eV ).
C6 (hartree/a
6
0) C8 (hartree/a
8
0) C10 (hartree/a
10
0 )
Ar/Si 18.79 261.0 -
Ar/O 50.15 966.0 22100
Ar/H 30.20 720.1 -
Les parame`tres de l’interaction re´pulsive utilise´s dans le cadre de ce travail sont
pre´sente´s dans le tableau suivant.
A (hartree) B (a0)
Ar/Si 1422.0 2.0900
Ar/O 711.66 2.0450
Ar/H 20.984 2.0094
3.3.2.6 Transfe´rabilite´
Comme son nom l’indique (Transferable Adsorption in Zeolites), un des atouts du
potentiel TrAZ est qu’il posse`de un bon degre´ de transfe´rabilite´ d’un syste`m physique
a` un autre i.e. les parame`tres associe´s a` un atome (ou plus ge´ne´ralement un site sont
inde´pendants de son environnement chimique. Ce potentiel, initialement de´veloppe´ pour
simuler l’adsorption dans des mate´riaux zeolitiques [30] [32] [33], a ensuite e´te´ utilise´ pour
de´crire l’adsorption dans des milieux me´soporeux [34] [35]. Enfin, ce pontentiel permet
aussi d’e´tudier l’adsorption de mole´cules complexes telles que le xyle`ne [36] [37] [38] ou
encore l’eau [39] [40].
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3.3.3 Potentiel adsorbat/adsorbat
Dans le cas de l’adsorption de gaz rare, tel que l’argon dans ce travail de the`se,
l’interaction adsorbat/adsorbat peut eˆtre correctement de´crite par un potentiel Lennard-
Jones [41] :
u(r) = 4ε
{(σ
r
)12
−
(σ
r
)6}
(3.86)
ou` r est la distance se´parant les deux atomes, σ le diame`tre de l’atome d’argon et ε la
profondeur du puits de potentiel.
Les deux parame`tres du potentiel σ = 0.3405 nm et ε = 120 K ont e´te´ ajuste´s afin
de reproduire correctement les proprie´te´s de l’argon en phase dense tridimensionnelle.
Notons que ces valeurs sont le´ge`rement diffe´rentes de celles obtenues par des calculs ab
initio d’interaction entre deux atomes d’argon isole´s. La diffe´rence est due aux termes
de dispersion d’un ordre supe´rieur a` l’ordre 6 (interaction dipole/quadrupole, quadru-
pole/quadrupole, ...) qui ne sont pas de´crits explicitement dans le potentiel Lennard-
Jones. En fait, le potentiel Lennard-Jones utilise´ dans les simulations doit eˆtre conside´re´
comme un potentiel effectif dont les parame`tres sont ajuste´s pour tenir compte de manie`re
empirique de toutes les interactions dispersives, qui sont alors regroupe´s dans un seul
terme attractif.
Les isothermes d’adsorption sont ge´ne´ralement pre´sente´es en fonction de la pression
re´duite de gaz (fraction de la pression de vapeur saturante P0). Afin de comparer les
re´sultats de simulation aux re´sultats expe´rimentaux, il est ne´cessaire de de´finir la pression
de vapeur saturante du fluide e´tudie´ en simulation. Kofke a de´termine´ la relation entre
la pression de vapeur saturante P0 d’un fluide de Lennard-Jones a` la tempe´rature T et
les parame`tres σ et ε du potentiel [42] :
ln P∗0 = A−
B
T∗ + C
avec A = 3.31855, B = 7.31828 et C = 0.039433 (3.87)
ou` P∗0 = P0σ
3 et T∗ = T/ε.
La pression de vapeur saturante de l’argon a` 77 K, de´termine´e par la formule (3.87),
est e´gale a` 24984 Pa. Les isothermes calcule´es par simulation Monte Carlo dans ce travail
sont donc pre´sente´es en fonction de la pression relative de gaz P/P0. La pression de vapeur
saturante ainsi calcule´e est le´ge`rement diffe´rente de la valeur mesure´e expe´rimentalement
qui vaut 27463 Pa.
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3.3.4 Mise en oeuvre de la simulation
3.3.4.1 Boˆıte de simulation
La technique Monte Carlo de´crite au cours de ce chapitre permet de simuler l’adsorp-
tion d’un fluide a` un potentiel chimique fixe´. Les atomes contenus dans l’espace poral sont
autorise´s a` se de´placer et peuvent donc franchir la limite de la boˆıte de simulation. L’uti-
lisation de conditions pe´riodiques aux limites permet de s’affranchir de cette difficulte´.
Ainsi, lorsqu’un atome disparaˆıt par une face de la boˆıte de simulation, il re´apparaˆıt
“instantane´ment” a` travers la face oppose´e. Une autre raison d’utiliser des conditions
pe´riodiques aux limites est d’e´viter les effets de taille finie. Un atome situe´ au centre
d’une boˆıte de simulation suffisamment large peut eˆtre conside´re´ comme plonge´ dans un
environnement repre´sentatif d’un syste`me macroscopique. Sans l’utilisation de conditions
pe´riodiques aux limites, un atome situe´ pre`s d’un bord de la boˆıte est plonge´ dans un
environnement diffe´rent contenant un nombre moins important de voisins dans la direc-
tion du bord conside´re´. Les conditions pe´riodiques aux limites permettent de ge´ne´rer des
images des atomes et ainsi de plonger un atome dans un environnement repre´sentatif
d’un syste`me macroscopique quel que soit sa position dans la boˆıte de simulation. Ainsi,
l’e´valuation des interactions pour une particule donne´e A s’effectue sur l’ensemble des
particules re´elles ou images qui sont contenues dans une boˆıte de simulation centre´e
autour de A. Cette condition est appele´e condition ou convention d’image minimale et
assure que la particule A n’interagisse pas avec plus d’une image d’une autre particule ou
avec ses propres images. La convention d’image minimale limite donc le calcul des inter-
actions aux mole´cules distantes de moins d’une demi boˆıte de simulation dans chacune
des directions carte´siennes.
Les conditions pe´riodiques aux limites e´vitent donc qu’il existe des effets de surface
dus a` la limite de la boˆıte de simulation. Il est ne´anmoins possible d’e´tudier un effet
de surface en imposant des conditions pe´riodiques uniquement dans deux directions de
l’espace. On obtient ainsi une pellicule mince infinie qui posse`de une surface libre dans
une orientation donne´e. Dans le cas du pore ouvert a` une seule extre´mite´ de´bouchant
sur une surface externe (figure 3.5), la condition pe´riodique selon la direction de l’axe
du pore a e´te´ brise´e de fac¸on a` tester les effets introduits par l’embouchure du pore et
la surface externe. La limite de la boˆıte de simulation est alors traite´e comme un mur
infiniment re´pulsif et un atome tentant de sortir de la boˆıte est contraint a` rester dans
celle-ci apre`s un rebond.
3.3.4.2 Grille d’e´nergie
L’e´nergie d’un atome d’adsorbat situe´ au sein de la matrice poreuse est donne´e par
le calcul de l’interaction de cet atome avec l’ensemble des autres atomes de la boˆıte de
simulation (adsorbat, substrat). A chaque e´tape du processus Monte Carlo (de´placement,
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cre´ation ou destruction), la variation d’energie associe´e doit eˆtre calcule´e comme la
diffe´rence de l’e´nergie de la nouvelle configuration et de l’e´nergie de l’ancienne confi-
guration. Le calcul des interactions est relativement rapide mais le nombre d’e´valuations
est tre`s grand. Il est possible de re´duire le temps de calcul en utilisant une grille d’e´nergie
pour calculer l’interaction d’un atome adsorbe´ avec les atomes du substrat. Il s’agit de
re´aliser un maillage de l’espace de la boˆıte de simulation et de de´terminer en chaque site,
l’e´nergie d’interaction entre les atomes du substrat et un atome d’adsorbat qui serait situe´
en ce point. L’utilisation de cette grille est rendue possible par l’immobilite´ des atomes
du substrat dans le cas de ces simulations. La pre´cision de l’e´nergie obtenue a` partir de
la grille peut eˆtre augmente´e en effectuant une interpolation line´aire des valeurs associe´es
aux sites encadrant la position exacte de l’atome d’adsorbat. Le maillage utilise´ pour les
simulations pre´sente´es dans ce travail est de 1003 et correspond, e´tant donne´ la taille
de la boˆıte de simulation, a` un pas de 0,1 nm ou 0,15 nm selon la direction conside´re´e
(maille orthorhombique). L’utilisation de potentiels atome/atome permet de ne pas avoir
a` de´terminer la forme analytique de l’interaction entre un atome d’adsorbat et l’ensemble
du substrat qui peut, dans le cas d’une ge´ome´trie de pore non cylindrique, se re´ve´ler dif-
ficile. Ainsi, il suffit de sommer l’interaction d’un atome d’adsorbat avec tous les atomes
du substrat pour de´terminer l’e´nergie de cet atome. En particulier, ceci permet de de´crire
directement les effets de courbure : un atome situe´ a` proximite´ d’un substrat en forme
d’angle interagit ne´cessairement avec plus d’atomes que lorsque la surface est plane. Nous
verrons aux chapitres suivants que cette description permet de simuler l’adsorption de
gaz dans des pores de morphologie complexe tel qu’un pore pre´sentant une constriction.
3.3.4.3 Etapes de thermalisation/production
A partir du premier e´tat de la chaˆıne de Markov (configuration initiale du syste`me),
l’ensemble du syste`me va e´voluer au cours de la simulation vers un e´tat d’e´quilibre que
l’on conside`re atteint lorsque les grandeurs physiques telle que le nombre d’atomes conte-
nus dans la boˆıte de simulation fluctue autour de leur valeur moyenne. L’ensemble d’une
simulation Monte Carlo peut donc eˆtre de´compose´e en deux e´tapes dites de thermalisation
et de production. Au cours de l’e´tape de thermalisation, le syste`me n’est pas a` l’e´quilibre
et on observe l’e´volution des grandeurs physiques vers leur valeur a` l’e´quilibre. Lorsque
l’e´quilibre est atteint, les valeurs moyennes sont remises a` 0 et commence alors l’e´tape de
production. Seules les valeurs moyennes calcule´es au cours de l’e´tape de production ont
un sens physiques puisque les valeurs calcule´es a` partir de l’e´tape de thermalisation sont
de´pendantes de l’e´tat inital de la chaˆıne de Markov. La figure 3.8 pre´sente un exemple
de l’e´volution du nombre de particules au cours de chacune des e´tapes.
L’utilisation de moyennes sur un ensemble des re´pliques du syste`me pour en de´terminer
les proprie´te´s physiques entraˆıne une erreur statistique. Cette erreur peut eˆtre estime´e en
calculant la variance de la grandeur F a` laquelle on s’inte´resse :
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 Fig. 3.8 – Evolution du nombre de particules adsorbe´es sur un substrat plan au cours
de l’e´tape de thermalisation (a` gauche) et au cours de l’e´tape de production (a` droite).
Le symbole (◦) indique la valeur a` chaque bloc Monte Carlo (= 104 pas Monte Carlo),
la ligne continue indique la valeur moyenne mise a` jour a` chaque bloc et calcule´e avec
l’ensemble des valeurs obtenues aux blocs pre´ce´dents.
σ2 =
1
N
N∑
i=1
F2i− < Fi >2 (3.88)
Fi e´tant la valeur de la grandeur F pour la i
e`me re´plique du syste`me.
L’utilisation de la formule 3.88 pour de´terminer les proprie´te´s physiques du syste`me
suppose que les re´pliques du syste`me peuvent eˆtre conside´re´s inde´pendants. Or, nous
avons vu que les e´tats de la chaˆıne de Markov ne sont pas inde´pendants puisque chacun
de´pend de l’e´tat pre´ce´dent. Pour contourner cette difficulte´, la moyenne n’est pas calcule´e
a` partir de chacun des e´tats de la chaˆıne mais est e´ffectue´e sur les e´tats engendre´s tous
les 104 pas Monte Carlo (bloc). Le nombre de blocs effectue´s de´termine la pre´cision que
l’on obtient sur la valeur moyenne´e. En pratique, un nombre de 105 pas Monte Carlo
(soit 10 blocs) par particule pre´sente en moyenne dans le syste`me permet d’obtenir une
erreur relative assez faible, de l’ordre de 1 % sur le nombre moyen de particules et de 0,5
% sur l’e´nergie du syste`me.
3.3.4.2 Biais
Dans les ensembles statistiques, la convergence vers l’e´tat d’e´quilibre est effective
lorsque toutes les grandeurs non fixe´es et en particulier dans l’ensemble Grand Canonique,
l’e´nergie et le nombre de particules, fluctuent chacune autour de leur valeur moyenne.
Un bon nombre de simulations Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique se sont
re´ve´le´es tre`s performantes par exemple pour de´crire le phe´nome`ne d’adsorption dans le
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cas d’adsorbats simples confine´s dans des solides microporeux comme les ze´olithes (so-
lides cristallins microporeux ayant des pores. En revanche, dans le cas d’adsorbats plus
complexes (benze`ne, xyle`ne, chaˆınes d’alcanes), la me´thode de Monte Carlo classique,
telle qu’elle vient d’eˆtre de´crite, peut e´chouer en raison de trop faibles taux d’accepta-
tion des tentatives de cre´ation et de destruction. Le risque est alors que le syste`me reste
pie´ge´ dans une re´gion de l’espace des configurations. Dans ce type d’e´tudes (confinement
ou phase tridimensionnelle dense), l’insertion de mole´cules pose un proble`me crucial.
En effet, dans une simulation Monte Carlo Grand Canonique standard, les particules
sont inse´re´es a` une position ale´atoire dans la cellule de simulation. Pour des fluides ato-
miques, la probabilite´ pour qu’une particule soit inse´re´e dans une position favorable (pas
de re´pulsion importante avec les atomes voisins) est forte. Cependant, cette probabilite´
tend vers ze´ro lorsque l’on tente d’inse´rer une mole´cule anisotrope dans une phase dense.
Cette difficulte´ est rencontre´e dans toutes les situations ou` l’on cherche a` e´tendre l’ap-
plication des me´thodes de simulation mole´culaire a` des syste`mes complexes. La solution
de ce proble`me consiste a` modifier la fac¸on dont on sonde l’espace des configurations,
en cherchant a` e´chantillonner pre´fe´rentiellement les re´gions de l’espace qui contribuent le
plus a` la moyenne thermodynamique du processus e´tudie´. On corrige ensuite dans l’ex-
pressions des probabilite´s d’accepter un pas Monte Carlo donne´, le biais statistique ainsi
introduit.
D’une manie`re ge´ne´rale, la forme et les caracte´ristiques de l’espace des configurations
de´pendent e´norme´ment du syste`me e´tudie´. Il faut alors trouver une me´thode ade´quate
qui permet de sonder cet espace de la fac¸on la plus exhaustive possible. Pour des simula-
tions d’objets complexes dans l’Ensemble Grand Canonique, il est courant d’utiliser un
biais configurationnel ou orientationnel pour les pas de cre´ation et de destruction. L’algo-
rithme de biais configurationnel de´veloppe´ par Smit et al. (1995) est parfaitement adapte´
pour pallier au proble`me de la convergence des diffe´rentes me´thodes de Monte-Carlo ap-
plique´es au cas des mole´cules complexes line´aires ou ramifie´es en phase dense [43]. Les
alcanes sont l’exemple le plus simple de ce type de mole´cules complexes. Cette me´thode
permet de biaiser la statistique en inse´rant les particules dans une re´gion de l’espace des
configurations favorable e´nerge´tiquement c’est a` dire de fac¸on non ale´atoire [36] [37] [44].
On utilise diffe´rents biais statistiques suivant la ramification de la mole´cule conside´re´e.
La me´thode pre´conise´e par Smit et Siepmann pour l’insertion de chaˆınes flexibles consiste
a` inse´rer la mole´cule centre d’interaction par centre d’interaction. Un deuxie`me type de
biais dit orientationnel peut eˆtre mis en œuvre lorsqu’on simule des mole´cules sphe´riques
rigides. Dans le cas de l’insertion d’une mole´cule, la me´thode va consister a` engendrer k
orientations ale´atoires (k=10) et a` choisir la nouvelle configuration r j parmi les k essais
selon un crite`re e´nerge´tique [45].
Dans le cas de simulations de fluides atomiques telles que celles pre´sente´es dans cette
the`se, un biais possible consiste a` re´duire le volume V dans lequel les cre´ations sont
essaye´es. Dans le cas de simulations Monte Carlo classiques, ces cre´ations sont tente´es
de manie`re uniforme dans tout le volume de la boite de simulation periodique. Prenons
l’exemple de l’adsorption dans un solide microporeux de type ze´olithe ; une grande partie
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de ce volume est occupe´ par les atomes de la charpente ze´olithique et est inaccessible aux
mole´cules adsorbe´es. On va alors estimer un volume accessible V acc, dans lequel seront
tente´es les cre´ations. C’est cette nouvelle valeur V acc qui devra eˆtre utilise´e, au lieu de V
dans les expressions donnant les probabilite´s d’acceptation des cre´ations et des destruc-
tions. En phase homoge`ne, des cre´ations seront tente´es uniquement dans des re´gions de
volume accessibles qui peuvent recevoir une nouvelle mole´cule, compte tenu des positions
des mole´cules de´ja` pre´sentes. Ce type de biais a e´te´ propose´ dans les anne´es 1980 par
Mezei [46]. Sa mise en œuvre dans les simulations consiste a` ve´rifier que l’endroit ou` on
tente une cre´ation est le centre d’une cavite´ vide de rayon R ≥ Rc, avec Rc la plus petite
distance entre mole´cules du syste`me : V doit eˆtre remplace´ par le volume du sous-espace
forme´ par tous les points qui sont au centre d’une cavite´ vide de rayon supe´rieur a` Rc.
Ce volume est donne´ par VP c(N) ou` P c(N) est la probabilite´ de trouver, dans une confi-
guration comportant N mole´cules, une cavite´ qui convienne. Cette probabilite´ P c(N) est
e´value´e au cours de la simulation en tirant une centaine de points ale´atoirement re´partis
dans le volume accessible et en calculant la proportion de ces points qui correspond au
centre d’une cavite´ vide. Cette probabilite´ est remise a` jour au cours de la simulation.
3.3.5 Exemple de l’adsorption d’argon dans un pore cylindrique
La figure 3.9 pre´sente les isothermes d’adsorption d’argon a` 77 K obtenues par simula-
tion Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique pour des pores cylindriques infiniment
longs d’un rayon de 2,0 nm et 3,0 nm. On observe l’adsorption d’un film jusqu’a` une pres-
sion de 0,28 P0 pour le pore de rayon 2,0 nm ou` se produit la condensation du fluide
(discontinuite´ de la quantite´ adsorbe´e). Pour le pore de rayon 3,0 nm, la pression de
condensation se situe a` une pression supe´rieure de 0,71 P0. La de´sorption du fluide pour
chaque pore se produit a` une pression infe´rieure a` la pression de condensation et conduit
a` la pre´sence d’une boucle d’hyste´re´sis dans le cycle adsorption/de´sorption. Les proces-
sus de de´sorption s’effectuent a` des pressions proches de la pression spinodale du liquide.
Nous avons indique´ au chapitre 2 que ce re´sultat est duˆ au fait que les pores sont de lon-
gueur infinie et qu’il n’existe donc pas d’interface gaz/liquide re´elle. Ainsi, cette absence
d’une zone de nucle´ation de la phase gazeuse implique que la transition s’effectue a` la
pression en dessous de laquelle la phase liquide devient instable (limite de me´tastabilite´).
Ne´anmoins, la pression de de´sorption du pore de rayon 2,0 nm (P = 0,14 P0) est diffe´rente
de celle observe´e pour le pore de rayon 3,0 nm (P = 0,33 P0). Ce re´sultat montre que la
pression de de´sorption spinodale est affecte´e par la dimension du pore et ne correspond
pas a` la pression spinodale tridimensionnelle. Ce re´sultat a pu eˆtre observe´ dans le cas de
calculs de fonctionnelle de densite´ re´alise´es pour des pores de petites dimensions. Dans
le cas de pores d’un diame`tre supe´rieur a` 5 nm, la pression de de´sorption ne de´pend plus
de la taille du pore et l’on retrouve la valeur tridimensionnelle [47].
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Fig. 3.9 – Adsorption (◦) et de´sorption (•) Ar (77 K) dans un pore cylindrique de
longueur infinie : (a) rayon R0 = 2,0 nm, (b) rayon R0 = 3,0 nm (simulations Monte
Carlo dans l’ensemble grand canonique).
La figure 3.10 pre´sente des configurations de la chaˆıne de Markov obtenus a` diffe´rentes
pressions pour le pore de rayon 2,0 nm. Ces configurations sont des e´tats particu-
liers mais repre´sentatifs du syste`me qui permettent d’e´tudier le me´canisme d’adsorp-
tion/condensation au sein du pore. On observe avant condensation l’e´paississement du
film adsorbe´ puis l’occupation de l’ensemble du pore par les atomes d’argon apre`s conden-
sation.
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Fig. 3.10 – Configurations des atomes d’argon adsorbe´s a` 77 K dans un pore cylindrique
de rayon 2,0 nm. Les sphe`res noires correspondent aux atomes d’hydroge`ne qui de´limite
la surface du pore, les sphe`res blanches sont les atomes d’argon. Les pressions sont (de
gauche a` droite, puis de bas en haut) 10−2 P0 ; 0,11 P0, 0,27 P0 et 0,30 P0.
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Les e´tats de la chaˆıne de Markov permettent d’obtenir des informations sur la struc-
ture de la phase adsorbe´e. A partir des positions des atomes, il est possible de de´terminer
le profil de densite´ de la phase adsorbe´e ainsi que la fonction de corre´lation de paires. La
figure 3.11 pre´sente le profil de densite´ radial de l’argon adsorbe´ a` 77 K et a` une pression
de 0,22 P0 dans un pore cylindrique de rayon 2,0 nm. Les oscillations de densite´ a` la sur-
face du pore re´ve`le l’organisation en couche des atomes adsorbe´s. La valeur moyenne des
pics de densite´ est e´gale a` la densite´ tridimensionnelle ρ0 = 1, 49 g/cm
3 de l’argon a` 77 K
(phase dense). La fonction de corre´lation de paire (figure 3.11) de l’argon a e´te´ de´termine´e
a` une pression supe´rieure a` la pression de condensation (P = 0,66 P0). Dans le cas d’un
syste`me tridimensionnel, la fonction de corre´lation de paire tend a` l’infini vers 1. Dans
le cas d’un syste`me confine´, la limite finie du syste`me (R=2,0 nm) conduit e´videmment
a` l’annulation de la fonction de corre´lation de paire pour des valeurs de r supe´rieures au
diame`tre du pore. Pour s’affranchir de cet effet, le calcul de la fonction pre´sente´e sur la
figure 3.11 a e´te´ de´termine´e en se limitant aux atomes situe´s a` une distance infe´rieure a`
0,5 nm de l’axe du pore. La fonction g(r), calcule´e pour des valeurs de r jusqu’a` 1,5 nm,
pre´sente des pics de probabilite´ dont l’intensite´ de´croˆıt avec la distance et tend avant la
limite physique du syste`me vers 1. Cette fonction de corre´lation est caracte´ristique d’un
liquide [48] puisqu’on observe un ordre a` courte distance (2-3 plus proches voisins). Les
pics de probabilite´ sont distants d’une valeur proche de la distance moyenne entre atomes
d’argon dans la phase dense tridimensionnelle (' 0, 34 nm).
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Fig. 3.11 – Etude de la structure de l’argon adsorbe´ a` 77 K dans un pore de rayon 2,0 nm
(simulation Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique). A gauche : Profil de densite´
ρ(r) (P = 0,22 P0). A droite : Fonction de corre´lation de paire g(r) (P = 0,66 P0).
Nous avons vu au cours du deuxie`me paragraphe de ce chapitre que les simulations
Monte Carlo effectue´s dans l’ensemble grand canonique permettent d’estimer la chaleur
isoste´rique d’adsorption a` partir des fluctuations du nombre d’atomes adsorbe´s et de
l’e´nergie du syste`me (3.54). La figure 3.12 pre´sente, pour le pore de rayon 2,0 nm, la cha-
leur isoste´rique d’adsorption Qst en fonction du nombre d’atomes adsorbe´s ainsi que les
diffe´rentes contributions adsorbat/substrat et adsorbat/adsorbat. Le nombre d’atomes a`
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e´te´ normalise´ au nombre d’atomes contenus dans le pore apre`s condensation. Nous avons
aussi reporte´ la courbe de chaleur isoste´rique d’adsorption de´termine´e expe´rimentalement
par Neimark et al. pour un e´chantillon MCM 41 [49] pre´sentant des pores d’un diame`tre si-
milaire. L’allure ge´ne´rale de la chaleur isoste´rique d’adsorption observe´e en simulation est
identique au comportement obtenu expe´rimentalement. On observe la de´croissance de la
chaleur isoste´rique d’adsorption lorsque le recouvrement du susbtrat par les atomes d’ar-
gon devient important. La “bosse” observe´e expe´rimentalement correspond a` la conden-
sation du gaz dans les pores. Ces points expe´rimentaux, qui correspondent aux brusques
augmentations de la quantite´ adsorbe´e le long de la branche d’adsorption, ont pu eˆtre
obtenus parce que l’e´chantillon pre´sente une dispersion en tailles de pore (meˆme si celle-ci
est faible dans le cas des oxydes ce´ramiques MCM 41). Dans le cas des simulations que
nous pre´sentons, l’unicite´ de la taille du pore ne permet pas de voir un tel effet car la
condensation du fluide correspond alors a` un saut de la quantite´ adsorbe´e et qu’il est donc
impossible de placer des points interme´diaires. Pour des taux de remplissage du milieu
poreux supe´rieur a` 0,55, la chaleur isoste´rique d’adsorption de´termine´e par simulation
Monte Carlo est en bon accord avec les re´sultats expe´rimentaux (Qst ∼ 8, 5 kJ/mol). Les
simulations Monte Carlo permettent de distinguer les contributions adsorbat/substrat et
adsorbat/adsorbat de la chaleur isoste´rique d’adsorption. L’e´volution de ces diffe´rentes
contributions indique que si la chaleur isoste´rique d’adsorption due aux interactions adsor-
bat/substrat chute rapidement de`s les tre`s basses pressions, la partie adsorbat/adsorbat
augmente, quant a` elle, pour atteindre a` un taux de remplissage autour de 0,5 la chaleur
de lique´faction de l’argon a` 77 K (∼ 6, 5 kJ/mol). Dans le cas des simulations Monte
Carlo, la valeur de la chaleur isoste´rique d’adsorption a` faible taux d’adsorption est 16,5
kJ/mol. Une autre mesure expe´rimentale de chaleur isoste´rique d’adsorption, effectue´e
par Grillet et Llewellyn indique plutoˆt une valeur de 13,5 kJ/mol [50]. Ce de´saccord entre
simulations mole´culaires et expe´riences peut avoir diffe´rentes origines :
– Nous avons de´ja` mentionne´ au de´but de ce troisie`me paragraphe que les ma-
trices poreuses pre´pare´es pour les simulations pre´sentent une densite´ surfacique
de groupes OH supe´rieure a` la densite´ de´termine´e pour les e´chantillons MCM 41
expe´rimentaux. Cette diffe´rence de chimie de surface contribue sans doute a` expli-
quer le de´saccord obtenu entre les chaleurs isoste´riques d’adsorption expe´rimentale
et de simulation.
– Il est possible que les matrices poreuses utilise´es en simulation ne reproduisent pas
la texture de la surface des e´chantillons expe´rimentaux : la proce´dure d’amorphi-
sation du pore engendre, par le de´placement ale´atoire des atomes, des “trous” a` la
surface du substrat qui constituent des sites d’adsorption pre´fe´rentiels. La pre´sence
d’une telle rugosite´ de surface augmente alors significativement la quantite´ adsorbe´e
ainsi que l’e´nergie d’adsorption aux basses pressions.
Afin de reproduire la chaleur isoste´rique d’adsorption expe´rimentale, nous aurions
pu ajuster les parame`tres des potentiels utilise´s dans les simulations Monte Carlo. Un
tel travail sort du cadre de cette e´tude et nous avons choisi de conserver les diffe´rents
potentiels adsorbat/substrat en l’e´tat. Enfin, notons que ce de´saccord entre expe´riences
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et simulations Monte Carlo reste surprenant puisque les potentiels utilise´s ont permis
dans des travaux pre´ce´dents effectue´s par Pellenq et al. [34] [35] de reproduire la chaleur
isoste´rique d’adsorption d’argon dans un verre poreux de silice (vycor).
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0
4
8
12
16
20
Q s
t 
(kJ
/m
o
l)
P/P0
 
Fig. 3.12 – Chaleur isoste´rique d’adsorption en kJ/mol en fonction du nombre re´duit
d’atomes pre´sents dans un pore de rayon 2,0 nm : (◦) Simulations Monte Carlo, (•)
Expe´rience MCM 41 (Re´f. [49]). Les diffe´rentes contributions adsorbat/adsorbat et ad-
sorbat/substrat de la chaleur isoste´rique de´termine´e par simulation sont repre´sente´es par
les symboles (¤) et les symboles (4) respectivement.
Les pressions de condensation (argon, 77 K) de´termine´es par simulation Monte Carlo
et observe´es expe´rimentalement avec des oxydes ce´ramiques MCM 41 [51] sont compare´es
pour diffe´rents rayons de pore sur la figure 3.13. Nous pre´sentons aussi les pressions de
condensation obtenues par le mode`le CDP que nous avons pre´sente´ au chapitre 2. Il
semble que, dans le cas de l’argon a` 77 K, le mode`le CDP ne reproduise pas correctement
les pressions d’e´vaporation observe´es expe´rimentalement alors qu’un bon accord est ob-
tenu pour les pressions de condensation. Nous avions observe´ au chapitre 2 le re´sultat
contraire dans le cas de l’adsorption d’argon a` 87 K et d’azote a` 77 K. Un bon accord est
observe´ entre les donne´es de simulations et les re´sultats expe´rimentaux. Ceci semble indi-
quer que les diffe´rents e´tats de la chaˆıne de Markov engendre´s dans les simulations Monte
Carlo constituent un bon e´chantillonage de l’espace des phases du syste`me (pas de blocage
cine´tique). De plus, Monson a montre´ que les simulations de dynamique mole´culaire et
de type Monte Carlo donnent pour l’adsorption de gaz dans des me´sopores des re´sultats
identiques [52]. Ces deux re´sultats indiquent que le nombre de pas Monte Carlo effectue´s
dans ce type de simulations est suffisant pour reproduire les observations expe´rimentales
et les donne´es obtenues par des me´thodes ne reposant pas sur des moyennes d’ensemble
statistique.
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Chapitre 3 : Me´canique statistique et simulation nume´rique
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Fig. 3.13 – Pressions de condensation de l’argon confine´ a` 77 K dans des pores MCM
41 : (◦) Expe´riences [51], (¤) Simulations Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique,
(- - -) Mode`le CPD.
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Introduction
L’objectif de cette the`se est d’e´tudier les me´canismes d’adsorption qui conduisent a` la
condensation/e´vaporation d’un fluide dans un pore de dimension me´soscopique et ainsi
comprendre l’origine de l’irre´versibilite´ de la transition gaz/liquide en pre´sence d’un confi-
nement. En 1938 Cohan explique l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne dans le cas de pores cylin-
driques ouverts aux deux extre´mite´s en associant, a` l’adsorption une interface gaz/liquide
cylindrique (forme´e par le film adsorbe´ sur la surface du pore), et a` la de´sorption, une
interface he´misphe´rique (si mouillage parfait) entre le liquide qui occupe le pore et le gaz
(chapitre 2, paragraphe 3). A l’adsorption, la configuration de basse densite´ (coexistence
d’un film adsorbe´ avec le re´servoir de gaz) peut persister de manie`re me´tastable au dela`
de la pression de transition. La transition s’effectue alors a` une pression, dite critique,
donne´e par l’e´quation de Kelvin dans laquelle on introduit une forme de me´nisque cylin-
drique. Due a` la pre´sence de l’interface gaz/liquide qui constitue une zone de nucle´ation
de la phase gazeuse, la de´sorption s’effectue a` l’e´quilibre thermodynamique dont la pres-
sion est donne´e par l’e´quation de Kelvin dans laquelle on introduit une forme de me´nisque
he´misphe´rique.
Un tel raisonnement pre´voit en revanche la re´versibilite´ de la transition dans le cas
d’un pore ouvert a` une seule extre´mite´ en attribuant la meˆme interface he´misphe´rique
durant l’adsorption et la de´sorption. Le syste`me ne peut persister de manie`re me´tastable
a` l’adsorption puisque le fond du pore constitue une zone de nucle´ation de la phase liquide
qui impose que la transition s’effectue a` l’e´quilibre thermodynamique.
Les calculs de gaz sur re´seau [1] et les simulations Monte Carlo [2] soulignent cet
effet majeur de la pre´sence d’une interface gaz/liquide puisque la de´sorption d’un fluide
confine´ dans un pore de longueur infinie (absence d’une interface gaz/liquide physique)
se produit a` la limite de me´tastabilite´ alors que dans le cas de pores de longueur finie, la
de´sorption se produit a` la pression d’e´quilibre thermodynamique.
Nous avons vu au chapitre 1 que le silicium me´soporeux pre´sente un certain nombre de
proprie´te´s inte´ressantes dans le cadre de l’e´tude du phe´nome`ne de condensation capillaire
puisqu’il s’agit d’un mate´riau ordonne´ bien caracte´rise´ [3]. L’absence d’interconnections
entre les pores de ce mate´riau ainsi que la possibilite´ d’estimer la distribution de tailles
de pore font de ce mate´riau un bon candidat pour tester les diffe´rents mode`les et the´ories
qui de´crivent la condensation capillaire dans une assemble´e de pores inde´pendants.
La figure 3.14 pre´sente une isotherme d’adsorption d’azote obtenue a` 77 K pour une
membrane de silicium poreux (pore ouvert aux deux extre´mite´s). La distribution de tailles
de pore de l’e´chantillon est centre´e autour de 13 nm et pre´sente une dispersion importante
(±6 nm). Le cycle adsorption/de´sorption pre´sente une large boucle d’hyste´re´sis de forme
dissyme´trique qui correspond au type H2 dans la classification de l’IUPAC [4] et au type
E dans la classification propose´e par De Boer [5]. La quantite´ d’azote adsorbe´e augmente
brusquement durant la condensation capillaire du fluide dans les pores qui se produit
pour des pressions comprises entre 0,55 P0 et 0,8 P0. Lorsque tous les pores sont remplis
de la phase dense (P > 0,8 P0), la quantite´ adsorbe´e ne croˆıt plus et il faut attendre la
pression de vapeur saturante P0 pour observer la condensation tridimensionnelle du fluide
dans la cellule d’analyse. La branche de de´sorption, situe´e a` des pressions plus faibles que
les pressions de condensation, a une pente plus importante que la branche d’adsorption
et confe`re un aspect dissyme´trique aux boucles d’hyste´re´sis.
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Fig. 3.14 – Isotherme d’adsorption d’azote a` 77 K obtenue pour une couche de silicium
poreux pre´sentant des pores ouverts aux deux extre´mite´s.
Etant donne´ la largeur de la distribution de tailles de pore de l’e´chantillon, la raideur
de la branche de de´sorption est surprenante et une telle dissyme´trie de boucle d’hyste´re´sis
n’est pas attendue dans le cadre des mode`les et the´ories de´crivant la condensation capil-
laire dans une assemble´e de pores inde´pendants. En effet, pour une distribution de tailles
de pore donne´e, le mode`le me´soscopique de Cohan (Chapitre 2, paragraphe 2) pre´dit des
branches d’adsorption et de de´sorption de pentes similaires. De plus, les calculs de fonc-
tionnelles de densite´ mene´s dans des pores inde´pendants de diffe´rentes tailles par Ball et
al. confirme que la boucle d’hyste´re´sis attendue, en supposant la de´sorption a` l’e´quilibre
thermodynamique, est plutoˆt syme´trique [6]. La raideur de la branche de de´sorption ob-
serve´e expe´rimentalement semble indiquer que ce processus ne peut pas eˆtre de´crit par
une approche de pores cylindriques inde´pendants au sein desquels la de´sorption du fluide
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se produirait a` la pression d’e´quilibre thermodynamique [7].
A l’instar du silicium poreux, les oxydes ce´ramiques MCM 41 (chapitre 1, paragraphe
6) ont permis de reposer en termes simples la question de l’origine du phe´nome`ne de
condensation capillaire et de son irre´versibilite´. La figure 3.15 pre´sente l’isotherme d’ad-
sorption d’azote (77 K) obtenue pour un e´chantillon MCM 41. Les pores du mate´riau
MCM 41 sont cylindriques et quasi-monodisperses d’une taille d’environ 9,0 nm [8].
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Fig. 3.15 – Isotherme d’adsorption d’azote a` 77 K obtenue pour un e´chantillon MCM 41
dont le diame`tre des pores est 9,0 nm. D’apre`s [8].
Un re´sultat important ressort de la comparaison des isothermes d’adsorption obtenues
pour l’e´chantillon de silicium poreux et l’e´chantillon MCM 41 qui pre´sentent similaire-
ment des pores ouverts aux deux extre´mite´s. Meˆme si les pores de l’e´chantillon MCM 41
sont plus petits que la dimension moyenne des pores du silicium poreux, la condensation
s’effectue a` une pression le´ge`rement supe´rieure a` la pression de condensation observe´e
pour les pores du silicium poreux. Ce re´sultat montre que l’irre´gularite´ (non circularite´)
des pores du silicium poreux a un effet important sur la pression de condensation du
fluide dans les pores [9].
L’ensemble des chapitres suivants traitent des questions souleve´es par les re´sultats
expe´rimentaux qui viennent d’eˆtre brie`vement pre´sente´s. Le quatrie`me chapitre de ce
me´moire pre´sente une e´tude de l’adsorption de gaz dans des pores de diffe´rentes dimen-
sions et de diffe´rentes morphologies. Nous discutons l’effet de la taille du pore mais aussi
l’effet de la morphologie du pore (angles, dissyme´trie) sur l’e´paisseur moyenne du film
adsorbe´. Enfin, ce chapitre pre´sente une e´tude de l’effet de la rugosite´ des parois du pore
sur l’adsorption de gaz.
L’objectif du travail pre´sente´ au cours du quatrie`me chapitre est d’obtenir une des-
cription valide de l’interface gaz/liquide avant condensation du fluide et ainsi de pouvoir
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e´tudier l’effet de la morphologie du pore sur la pression de condensation au cours du cin-
quie`me chapitre. En e´tudiant expe´rimentalement et par simulation l’adsorption/condensation
de gaz dans des pores ouverts a` une ou aux deux extre´mite´s, nous discutons la conjecture
propose´e par Cohan ;l’objectif e´tant de revisiter les me´canismes de condensation dans des
pores de dimension me´soscopique. Enfin, ce chapitre a e´galement pour objet l’e´tude de
l’origine de l’irre´versibilite´ de la transition gaz/liquide dans des pores me´soscopiques. En
particulier, nous pre´sentons une discussion du statut des processus de de´sorption. Cette
partie comporte notamment une e´tude des boucles d’hyste´re´sis obtenues pour diffe´rents
gaz simples (N2, Ar, Kr).
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Chapitre 4
Physisorption de gaz dans un milieu
me´soporeux
Ce chapitre traite de la physisorption de gaz a` la surface de me´sopores. Une des mo-
tivations de ce travail rele`ve des applications pratiques de l’adsorption isotherme de gaz
dans le domaine de la caracte´risation des solides poreux [1] [2]. D’un point de vue plus
fondamental, l’e´tude de l’e´volution de l’e´paisseur du film adsorbe´ en fonction de la pres-
sion de gaz concerne la description quantitative du phe´nome`ne de condensation capillaire.
En effet, nous avons vu au chapitre 2 le roˆle central du film adsorbe´ a` la surface des pores
et de sa stabilite´ thermodynamique dans le phe´nome`ne de condensation capillaire [3]
[4]. Dans des pores de ge´ome´trie simple (pore fente, cylindrique), de nombreuses e´tudes
the´oriques et nume´riques (simulations mole´culaires) ont montre´ que la pression de transi-
tion gaz/liquide dans des pores de dimension supe´rieure a` 8 nm est correctement de´crite
par l’e´quation de Kelvin pourvu que le rayon du pore R0 soit remplace´ par le rayon du
pore diminue´ de l’e´paisseur du film adsorbe´ (R0 - t) [5]. Enfin, Saam et al. ont propose´
que la pression de condensation capillaire soit de´termine´e par la limite de stabilite´ du
film adsorbe´ a` la surface du pore [6]. L’interpre´tation des re´sultats expe´rimentaux dans
le cadre de ces pre´dictions the´oriques est souvent limite´e par les hypothe`ses faites sur
la ge´ome´trie des pores (pore fente, cylindrique, longueur infinie, description continue du
substrat, surface lisse, ...). Il devient alors ne´cessaire de s’inte´resser a` l’adsorption de gaz
a` la surface de pores d’une ge´ome´trie non ide´ale et pre´sentant par exemple des de´fauts
morphologiques.
Les deux objectifs de ce chapitre sont (i) de de´finir a` partir des quantite´s adsorbe´es a`
la pression P l’e´paisseur du film adsorbe´ t(P) et (ii) d’obtenir une description valide de
l’interface gaz/adsorbat dans le cas de pores de diffe´rentes tailles et diffe´rentes morpho-
logies. La premie`re partie a pour objet d’introduire le concept de film adsorbe´ (t-plot)
et de pre´senter les re´sultats obtenus pour le silicium me´soporeux. La deuxie`me partie de
ce chapitre pre´sente une e´tude de l’effet de confinement. La troisie`me partie traite de
l’effet de la rugosite´ de surface (microporosite´) sur la physisorption de gaz. Nous avons
aussi e´tudie´ l’effet d’une rugosite´ e´tendue en traitant le cas d’un pore pre´sentant une
constriction. Dans une quatrie`me partie, nous discutons l’effet de la morphologie du pore
en conside´rant des pores de section non circulaire (hexagonale, ellipso¨ıdale). Enfin, l’en-
semble des re´sultats obtenus permettront de discuter dans la dernie`re partie la validite´
de la the´orie Frenkel Halsey Hill et du mode`le BET que nous avons pre´sente´s au chapitre 2.
Lorsqu’on e´tudie le phe´nome`ne de physisorption, la quantite´ pertinente n’est pas la
quantite´ adsorbe´e brute (nombre de mole´cules) qui de´pend de la surface d’adsorption
du mate´riau, mais l’e´paisseur moyenne du film adsorbe´. Pour extraire l’e´paisseur du
film adsorbe´ a` partir d’une isotherme d’adsorption, il est donc ne´cessaire de connaˆıtre
la morphologie du mate´riau pour obtenir sa surface d’adsorption [7]. Dans le cas d’un
substrat plan, l’e´paisseur moyenne du film adsorbe´ t(P), a` une pression P donne´e, est
simplement relie´e a` la quantite´ adsorbe´e N(P) par :
N(P) = ρ t(P) Sads (4.1)
ou` Sads est la surface d’adsorption et ρ la densite´, en mole´cules par unite´ de volume, de
l’adsorbat.
Lorsqu’on s’inte´resse a` l’adsorption dans un milieu poreux ayant des pores de quelques
nanome`tre de diame`tre, l’e´quation (4.1) ne peut rendre compte de l’effet de la courbure
des pores. L’adsorption d’une monocouche sur la paroi du pore conduit en effet a` une
diminution de la surface d’adsorption pour la monocouche suivante. Le cylindre est la
seule ge´ome´trie de pore permettant de traduire de manie`re exacte une quantite´ adsorbe´e
en une e´paisseur de film. Supposons un pore de rayon R0 et de longueur L, il est possible
de prendre en compte l’effet de la courbure du pore et l’e´quation donnant, a` une pression
P, la quantite´ adsorbe´e en fonction de l’e´paisseur du film adsorbe´ sur la surface du pore
tR0 devient [8] [9] :
N(P) = ρ pi L
[
R20 −
(
R0 − tR0(P)
)2]
(4.2)
L’ensemble des deux e´quations (4.1) et (4.2) permettent de de´finir ce que l’on nomme
dans la litte´rature le t-plot (ou t-curve) et qui correspond a` l’e´paisseur statistique moyenne
de la couche adsorbe´e a` la surface d’un substrat.
Les e´quations (4.1) et (4.2) soulignent que la conversion d’une quantite´ adsorbe´e en
une e´paisseur de film recquiert la connaissance de la densite´ ρ de la phase adsorbe´e. Cette
densite´ est ge´ne´ralement choisie comme e´tant e´gale a` la densite´ ρ0 de la phase liquide
3D. La justification de cette hypothe`se est donne´e par les travaux de diffusion de neu-
trons e´ffectue´s sur des expe´riences d’adsorption in situ. Coulomb et al. [10] ont montre´
que la signature de l’azote adsorbe´ dans une matrice MCM 41 consistait en la pre´sence
d’un maximum de l’intensite´ diffuse´e autour d’un vecteur d’onde Q ' 1, 80 A˚−1 dans
les spectres de l’intensite´ diffuse´e. Ce re´sultat, obtenu quelque soit la quantite´ adsorbe´e,
correspond bien a` la distance moyenne entre mole´cules d’azote dans la phase liquide 3D
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(' 3, 5 A˚). Les longueurs de cohe´rence de la phase, traduites par la largeur du pic ob-
serve´ sont pour diffe´rentes quantite´s adsorbe´es de l’ordre de Lcoher. ' 20− 25A˚. De telles
valeurs indiquent que l’organisation des mole´cules N2 adsorbe´es est caracte´rise´e par un
ordre a` courte distance tel que celui de la phase dense homoge`ne.
Les pores du silicium me´soporeux dont les sections sont non circulaires permettent
d’e´tudier l’effet de la morphologie du pore (pre´sence d’angle, dissyme´trie) sur l’adsorp-
tion de gaz, et ce, de manie`re relativement simple puisque le mate´riau est constitue´ d’une
assemble´e de pores non connecte´s et bien caracte´rise´s (cf. chapitre 1) par microscopie
e´lectronique en transmission (MET). Le pe´rime`tre et la section de chaque pore de la
couche poreuse sont extraits d’une analyse nume´rique d’un cliche´ MET en vue de plan.
La somme de l’ensemble des pe´rime`tres, multiplie´e par la longueur des pores, est une
estimation de la surface ge´ome´trique de l’e´chantillon poreux (chapitre 1). La distribution
de tailles de pore obtenue pour une couche de silicium de porosite´ 70 % [11] est montre´e
sur la figure 1.15(b) du chapitre 1. La taille de chaque pore a e´te´ estime´e a` partir de
sa section comme le diame`tre d’un cercle d’aire identique. La dimension moyenne des
pores de la couche est de 25 nm. La dispersion en tailles de pores, donne´e par la largeur
a` mi-hauteur des distributions, est de l’ordre de la moitie´ de la dimension moyenne des
pores, soit ±13 nm pour l’e´chantillon de porosite´ 70 %.
A partir des expe´riences d’adsorption d’azote (77 K) mene´es pour la couche de po-
rosite´ 70 % (figure 4.1(a)), nous avons estime´ jusqu’au point d’ouverture de la boucle
d’hyste´re´sis (P ∼ 0,65 P0) deux e´paisseurs de film adsorbe´. En utilisant la distribution
de tailles de pore, la quantite´ adsorbe´e a e´te´ convertie a` l’aide de l’e´quation (4.2) en une
e´paisseur de film adsorbe´ couvrant la surface des pores [12]. Cette conversion suppose
donc que les pores du silicium poreux peuvent eˆtre assimile´s a` des cylindres. La deuxie`me
e´paisseur de film a` e´te´ de´termine´e via l’e´quation (4.1) et correspond au rapport de la
quantite´ adsorbe´e et de la surface ge´ome´trique de la couche poreuse (estime´e a` partir des
pe´rime`tres des sections de pore). Nous avons suppose´ (i) la densite´ de la phase adsorbe´e
e´gale a` la densite´ tridimensionnelle de l’azote liquide ρ0 et (ii) l’e´paisseur du film adsorbe´
inde´pendante de la taille du pore :
N(P) = ρ0 pi L
∑
i
[
Ri20 −
(
Ri0 − tR0(P)
)2]
(i)
tR0(P) = t(P) ∀ R0 (ii)
(4.3)
Les deux estimations de l’e´paisseur du film adsorbe´ sont compare´es sur la figure
4.1(b). L’utilisation de la distribution de tailles de pore (hypothe`se de pores de forme cy-
lindrique) conduit a` un film adsorbe´ apparent plus e´pais que celui de´termine´ via la surface
ge´ome´trique de la couche poreuse (estime´e a` partir des pe´rime`tres des pores). Ce re´sultat
provient de ce que la distribution de tailles de pore ne rend e´videmment pas compte
de l’ensemble de la surface d’adsorption de l’e´chantillon. La validite´ de l’e´quation (4.2)
propose´e pour un pore cylindrique et que nous avons utilise´e pour de´terminer l’e´paisseur
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du film adsorbe´ a` partir de la distribution de tailles de pore, de´pend donc de l’e´cart de
la section des pores a` une ge´ome´trie parfaitement cylindrique. Dans le cas de pores de
section non circulaire, tels que ceux du silicium me´soporeux, la forme polygonale et dis-
syme´trique de la section augmentent significativement la surface spe´cifique du mate´riau
et l’assimilation de ceux-ci a` des pores cylindriques conduit a` une erreur importante. Ce
re´sultat montre que la connaissance de la dimension moyenne des pores n’est pas suffi-
sante pour de´terminer l’e´paisseur du film adsorbe´ a` partir des expe´riences d’adsorption
de gaz.  
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Fig. 4.1 – (a) Isotherme d’adsorption d’azote mesure´e a` 77 K dans une couche de sili-
cium me´soporeux (porosite´ 70 %). (b) Epaisseur du film adsorbe´ de´rive´e de l’isotherme
d’adsorption montre´e en (a) : (¤) a` partir de la distribution de tailles de pore cylindrique
d’une section e´quivalente a` celle des pores re´els, (◦) a` partir de la surface ge´ome´trique de
la couche poreuse.
L’e´quation (4.1) permet de rendre compte de l’ensemble de la surface d’adsorp-
tion mais donne une estimation infe´rieure de l’e´paisseur du film adsorbe´ puisque elle
ne´glige l’effet de la courbure du pore. En effet, nous avons de´ja` note´ que l’augmenta-
tion de l’e´paisseur du film adsorbe´ conduit a` une diminution de la surface d’adsorption.
Conside´rons un pore cylindrique de rayon R0 et de longueur L a` la surface duquel est ad-
sorbe´e une quantite´ N(P) lorsque la pression de gaz est P. tc(P) et t(P) sont les e´paisseurs
de film adsorbe´, de´termine´es a` partir de N(P) via l’e´quation (4.1) et l’e´quation (4.2) res-
pectivement. t(P) est donc l’e´paisseur re´elle du film adsorbe´ dans le pore cylindrique alors
que tc(P), qui ne tient pas compte de l’effet de diminution de la surface d’adsorption,
est une sous-estimation de t(P). Ces deux estimations de l’e´paisseur du film adsorbe´ sont
simplement relie´es par :
tc(P) = t(P)− t
2(P)
2R0
(4.4)
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Dans le cas d’un pore cylindrique, l’erreur relative inhe´rente a` l’utilisation de l’e´quation
(4.1) est donc :
∆t(P)
t(P)
=
t(P)
2R0
(4.5)
Ainsi, pour la couche de porosite´ 70 % dont les pores ont un rayon moyen de 12,5 nm,
la correction pour tenir compte de la diminution de la surface au cours de l’adsorption
reste tre`s faible. A une pression de 0.7 P0 ou` le film a une e´paisseur de 1,0 nm (figure
4.1), cette correction est alors maximale et vaut 0,05 nm. Nous attendons donc que l’ef-
fet de la courbure du pore sur l’e´paisseur du film adsorbe´ t(P) soit ne´gligeable pour de
grands me´sopores tels que ceux du silicium poreux. Dans le cas de me´sopores de petites
dimensions, tels que les oxydes ce´ramiques MCM 41, cet effet devient important et il est
ne´cessaire de corriger les fonctions t(P) obtenues ou d’utiliser, lorsque la ge´ome´trie des
pores le permet, l’e´quation 4.2 propose´e pour un cylindre.
Nous avons jusqu’ici conside´re´ que l’e´paisseur du film adsorbe´ a` une pression P est
inde´pendante de la taille du pore. Afin de justifier a posteriori une telle hypothe`se, nous
avons re´alise´ une e´tude de l’effet du confinement sur la physisorption de gaz dans un
milieu me´soporeux. Ce travail fait l’objet du paragraphe suivant.
4.1 Effet du confinement sur la physisorption
Dans cette section nous pre´sentons une e´tude de l’effet du confinement sur la physi-
sorption de gaz a` la surface de me´sopores. D’un point de vue expe´rimental, les pores des
oxydes ce´ramiques MCM 41 pre´sentent une morphologie plus simple que celle des pores
du silicium poreux qui permet de traduire exactement la quantite´ adsorbe´e a` une pression
donne´e en une e´paisseur de film homoge`ne couvrant la surface du pore. D’autre part, l’uni-
cite´ de la dimension des pores des e´chantillons MCM 41 permet, pour une taille de pore
R0 donne´e, d’e´tudier de fac¸on simple et quantitative le comportement de cette e´paisseur
de film en fonction de la pression [13]. En comple´ment de cette e´tude expe´rimentale, nous
avons re´alise´es des simulations Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique d’adsorp-
tion d’argon (77 K) dans des pores cylindriques de diffe´rents diame`tres qui permettent
de discuter l’effet du confinement sur l’e´paisseur du film adsorbe´. Enfin, nous avons aussi
mene´e une telle e´tude a` partir des pre´dictions du mode`le phe´nome´nologique propose´ par
Celestini, Denoyel et Pellenq.
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4.1.1 Discussion expe´rimentale d’un effet de confinement
La figure 4.2 pre´sentent les e´paisseurs de film d’argon de´termine´es a` partir des iso-
thermes d’adsorption (77 K) obtenues par Kruk et al. [14] pour diffe´rentes matrices MCM
41. La conversion de la quantite´ adsorbe´e en une e´paisseur de film a e´te´ obtenue a` l’aide
de l’e´quation (4.2) qui permet de rendre compte de l’effet de la courbure des pores. Les
diffe´rents t-plots expe´rimentaux sont pre´sente´s sur la figure 4.2. La brusque divergence
des e´paisseurs de film adsorbe´ correspond a` la condensation capillaire du fluide au sein des
pores et ne repre´sente donc pas a priori une e´paisseur de film adsorbe´. Il est ge´ne´ralement
admis que la condensation capillaire est signale´e par une rupture de pente de la quantite´
adsorbe´e. Nous discutons un peu plus loin la validite´ de cette hypothe`se. La comparai-
son des t-plots obtenus expe´rimentalement indique que l’e´paisseur du film adsorbe´, avant
condensation, est similaire pour des pores d’un diame`tre supe´rieur a` 4,0 nm. Pour des
pores de diame`tre infe´rieur a` 4,0 nm, l’e´paisseur du film adsorbe´ croˆıt lorsque la taille
du pore de´croˆıt. Une e´tude similaire effectue´e pour l’argon a` 87 K [15] montre que ces
re´sultats restent valables a` une telle tempe´rature. Il semble donc que l’on puisse de´finir un
diame`tre critique, autour de 4 nm, au dela` duquel il n’existe pas d’effet de confinement
sur la physisorption de gaz.
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Fig. 4.2 – Epaisseurs des films Ar adsorbe´s a` 77 K dans des oxydes ce´ramiques MCM
41 pre´sentant des pores de diffe´rents diame`tres : 6,0 nm (◦), 5,5 nm (4), 4,8 nm (¤), 4,5
nm (¥), 4,2 nm (•), 3,9 nm (N), 3,5 nm (O), 3,2 nm (H) et 2,6 nm (¨). La divergence des
courbes correspond a priori a` la condensation capillaire du fluide au sein des e´chantillons
et ne repre´sente donc pas une e´paisseur de film adsorbe´. La limite entre le phe´nome`ne
d’adsorption et le phe´nome`ne de condensation capillaire est signale´e par la rupture de
pente. D’apre`s [14].
Kruk et al. ont mene´ une e´tude expe´rimentale similaire pour l’adsorption d’azote a`
77 K dans diffe´rentes matrices MCM 41 [16]. Les e´paisseurs de film adsorbe´ obtenues
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Fig. 4.3 – Epaisseurs des films N2 adsorbe´s a` 77 K dans des oxydes ce´ramiques MCM
41 pre´sentant des pores de diffe´rents diame`tres : 5,6 nm (¥), 5,3 nm (¤), 4,9 nm (N), 4,6
nm (4), 4,2 nm (•) et 3,9 nm (◦). La divergence des courbes correspond a priori a` la
condensation capillaire du fluide au sein des e´chantillons et ne repre´sente donc pas une
e´paisseur de film adsorbe´. La limite entre le phe´nome`ne d’adsorption et le phe´nome`ne de
condensation capillaire est signale´e par la rupture de pente. D’apre`s [16].
sont pre´sente´es sur la figure 4.3. Les films adsorbe´s obtenus pour l’azote a` 77 K sont
le´ge`rement plus e´pais que ceux extraits pour l’argon a` la meˆme tempe´rature. Cet e´cart
est d’environ 2 a` 2,5 A˚. De manie`re similaire au cas de l’argon a` 77 K, les re´sultats de
Kruk et al. montrent qu’il existe un diame`tre critique en dessous duquel la fonction t(P)
s’e´carte du comportement obtenu pour des pores de diame`tre supe´rieur. Cette valeur,
identique pour l’argon et l’azote, se situe autour d’un diame`tre de 4 nm correspondant a`
une dizaine de diame`tres de l’adsorbat. Ce re´sultat semble indiquer que l’effet du confi-
nement est inde´pendant du couple adsorbat/substrat conside´re´. Enfin, notons que dans
le cas de l’argon cette valeur est inde´pendante de la tempe´rature.
4.1.2 Simulation Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique
Apre`s les re´sultats expe´rimentaux et les pre´dictions du mode`le CDP, les simulations
Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique constituent une troisie`me voie d’e´tude
de l’effet du confinement sur la physisorption de gaz. Nous avons simule´ l’adsorption
d’argon a` 77 K dans des pores cylindriques de diffe´rents diame`tres me´soscopiques [17].
L’ensemble des e´tapes de mode´lisation ne´cessaire a` la mise en oeuvre de ces simulations
a e´te´ pre´sente´ dans le chapitre 3. Les profils de densite´ des atomes Ar adsorbe´s dans un
pore cylindrique montre que la structure de l’adsorbat est proche de celle de la phase
dense tridimensionnelle (chapitre 3, paragraphe 3). En effet, meˆme si la phase adsorbe´e
pre´sente des oscillations de densite´ a` proximite´ de la surface du pore qui traduisent la
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mise en couche des atomes, les pics de densite´ ont une valeur moyenne proche de la den-
site´ tridimensionnelle de l’argon a` 77 K (ρ ∼ 1, 45 g/cm3). Il est alors possible d’inte´grer
le profil de densite´ et de convertir, a` l’aide de la densite´ tridimensionnelle de l’argon a` 77
K, le nombre d’atomes adsorbe´s en une e´paisseur de film adsorbe´. La figure 4.4 illustre
le principe de cette mode´lisation a` l’aide d’une configuration de l’argon adsorbe´ dans un
pore de diame`tre 4,0 nm et du profil de densite´ correspondant. Cette de´termination de
l’e´paisseur du film adsorbe´ t(P) correspond a` l’e´quation (4.2) propose´e dans le cas d’un
pore de section circulaire. En particulier, cette mode´lisation est identique a` celle utilise´e
dans le cas des re´sultats expe´rimentaux de Kruk et al. que nous avons pre´sente´s au de´but
de ce paragraphe.
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Fig. 4.4 – (a) Configuration a` l’e´quilibre des atomes Ar adsorbe´s a` 77 K dans un pore
cylindrique de diame`tre 4,0 nm (Simulation GCMC). Les sphe`res noires correspondent
aux atomes d’hydroge`ne qui de´limitent la surface du pore, les sphe`res blanches sont les
atomes Ar. (b) Profil de densite´ correspondant a` la configuration montre´e en (a). Le trait
continu indique dans chaque cas l’e´paisseur du film adsorbe´ obtenu d’apre`s la mode´lisation
propose´e.
La figure 4.5 pre´sente l’e´volution avec la pression des films adsorbe´s a` 77 K dans
des pores cylindriques infiniment longs de diame`tre 4,0 nm, 6,0 nm et 10,0 nm. Les
pores sont de nature silicique et ont e´te´ obtenus par la proce´dure de´crite au chapitre 3
(paragraphe 3) de ce manuscrit. Nous avons aussi reporte´ les donne´es obtenues par simu-
lation d’adsorption sur un plan qui constitue un syste`me de re´fe´rence. Les dimensions du
substrat plan (10,0 nm×10,0 nm) sont rendues infinies par l’application de conditions
pe´riodiques aux limites. Les simulations mole´culaires indiquent qu’il n’existe pas d’ef-
fet de confinement sur la physisorption pour un pore cylindrique de diame`tre 10,0 nm,
puisque l’e´paisseur du film adsorbe´ est similaire a` celle obtenue pour le substrat plan. En
revanche, pour des pores de dimension infe´rieure ou e´gale a` 6,0 nm, la figure 4.5 montre
que l’e´paisseur du film croˆıt lorsque la taille du pore de´croˆıt. Plus exactement, la pente
de l’e´paisseur du film adsorbe´ est, a` une pression donne´e, d’autant plus grande que la
taille du pore est petite. Ce re´sultat est qualitativement en accord avec les expe´riences
d’adsorption re´alise´es par Kruk et al. et les pre´dictions du mode`le CDP. Le diame`tre au
dela` duquel l’e´paisseur du film adsorbe´ est inde´pendante du confinement est le´ge`rement
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Fig. 4.5 – Simulations GCMC : Epaisseur du film Ar adsorbe´ (77 K) dans un pore de
diame`tre 4.0 nm (¤), 6.0 nm (◦), 10,0 nm (♦). (¨) indique l’e´paisseur du film adsorbe´
obtenu pour un substrat plan.
supe´rieur dans le cas des simulations GCMC (6,0 nm) mais reste proche de la valeur que
nous avons obtenue pre´ce´demment (4,0 nm). Etant donne´ la difficulte´ d’estimer pour les
t-plots expe´rimentaux la limite du domaine de physisorption (initiation du phe´nome`ne de
condensation), nous ne discutons pas cet e´cart et retenons uniquement que les diffe´rentes
approches conside´re´es montrent que le diame`tre critique correspond a` une dizaine de
diame`tres de l’adsorbat.
Avant de conclure cette e´tude de l’effet du confinement sur l’adsorption de gaz
dans un solide me´soporeux, nous faisons ici un aparte´ afin de comparer quantitati-
vement les e´paisseurs de film adsorbe´ obtenues par simulation et expe´rimentalement.
La figure 4.6 compare pour deux pores de diame`tre 4,0 nm et 6,0 nm, l’e´paisseur du
film adsorbe´ obtenue par simulation et de´termine´e expe´rimentalement. Pour chaque
diame`tre de pore envisage´, les simulations Monte Carlo surestiment la fonction t(P)
observe´e expe´rimentalement. Ce de´saccord a sans doute plusieurs origines que nous
pre´sentons maintenant. (i) Nous avons vu que la chaleur isoste´rique d’adsorption obtenue
par simulation surestime a` bas taux de recouvrement du substrat la valeur de´termine´e
expe´rimentalement (chapitre 3, figure 3.12). Ce re´sultat semble indiquer que les poten-
tiels utilise´s dans les simulations sont trop forts et conduisent a` des e´paisseurs de films
adsorbe´s plus e´pais que ceux observe´s expe´rimentalement. (ii) Il est possible que les
matrices poreuses utilise´es en simulation ne reproduisent pas la texture de la surface
des e´chantillons expe´rimentaux : la proce´dure d’amorphisation du pore engendre, par
le de´placement ale´atoire des atomes (chapitre 2, paragraphe 3) des trous a` la surface
du substrat qui constituent des sites d’adsorption pre´fe´rentiels et augmentent ainsi si-
gnificativement la quantite´ adsorbe´e. Meˆme si ces sites sont peu nombreux (∼ 200), ils
peuvent en effet repre´senter une part non ne´gligeable du petit nombre d’atomes traite´s
en simulation (quelques milliers) et expliquer une partie du de´saccord sur les e´paisseurs
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du film adsorbe´ entre simulation et expe´rience. Notons ne´anmoins que les e´paisseurs t(P)
de´termine´es expe´rimentalement semblent tre`s faibles ; infe´rieures a` deux monocouches a`
une pression de 0,5 P0 (pour l’argon). En effet, les calculs de fonctionnelle de densite´
effectue´es par Neimark dans le cas de l’adsorption d’argon a` 77 K montrent que l’adsorp-
tion de la deuxie`me monocouche s’effectue a` une pression de 0,27 P0 [18]. Ce re´sultat
the´orique est en de´saccord important avec les t-plots expe´rimentaux montre´s sur la fi-
gure 4.6. Enfin, les simulations GCMC d’adsorption d’argon dans des pores de graphite
(effectue´es par Maddox et Gubbins), dont l’interaction avec l’argon est plus faible que
dans le cas de la silice, confirment que l’e´paisseur du film adsorbe´ avant condensation
est supe´rieure a` trois monocouches [19]. Nous avons reporte´ sur la figure 4.6 quelques
e´paisseurs de film adsorbe´ qu’ont obtenues Maddox et Gubbins. (iii) Il semble que l’in-
certitude sur l’estimation du diame`tre des pores des e´chantillons MCM 41 (quelques
angstrœms) conduisent a` des erreurs importantes sur l’e´paisseur du film adsorbe´ ob-
tenu expe´rimentalement. Ainsi, une sous estimation du diame`tre des pores conduit a` une
e´paisseur de film adsorbe´ infe´rieure a` l’e´paisseur re´elle. Findenegg et al. ont re´cemment
propose´ une e´tude de l’e´paisseur du film adsorbe´ dans des pores MCM 41 par diffusion de
neutrons aux petits angles [20]. Leur e´tude reporte que la barre d’erreur sur l’e´paisseur
du film peut eˆtre de l’ordre de 3 A˚ et est due a` l’incertitude sur la taille des parois du
mate´riau (l’incertitude relative ∆t/t est l’incertitude sur la taille du pore ∆R/R). Une
illustration des erreurs lie´es a` cette incertitude est la non superposition des isothermes
d’adsorption obtenues inde´pendamment par Kruk et al. [14] et Morishige et al. [21] pour
un oxyde ce´ramique MCM 41 cense´ pre´senter des pores d’un meˆme diame`tre (4,2 nm).
Morishige et al. observe la condensation du fluide a` une pression relative de 0,4 P0 contre
0,46 P0 pour Kruk et al.. Ainsi, si le de´saccord entre les re´sultats de simulation et les
donne´es expe´rimentales est en relatif important, l’e´cart absolu (au plus un atome) peut
eˆtre en partie explique´ par les diffe´rentes causes que nous venons de proposer.
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Fig. 4.6 – (a) Epaisseur du film Ar adsorbe´ (77 K) dans un pore MCM 41 de diame`tre
4,0 nm : Simulation GCMC (¤), Expe´rience (N). (b) Epaisseur du film Ar adsorbe´ (77
K) dans un pore MCM 41 de diame`tre 6,0 nm : Simulation GCMC (♦), Expe´rience (◦).
(•) Donne´es extraites des simulations de Maddox et Gubbins pour l’adsorption Ar a` 77
K dans un pore cylindrique de graphite de diame`tre 4,78 nm [19].
L’e´tude de l’effet du confinement sur la physisorption de gaz que nous venons de
pre´senter montre que pour de larges pores tels que les pores du silicium me´soporeux il
n’est pas attendu d’effet de confinement. Ceci montre a posteriori qu’il est justifie´ pour le
silicium poreux de supposer la fonction t(P) inde´pendante de la taille des pores. La figure
4.7 pre´sente les e´paisseurs de film d’azote adsorbe´ (77 K) au sein de la couche de silicium
me´soporeux (porosite´ 70 %, diame`tre moyen des pores 25 nm) et d’un e´chantillon MCM
41 dont la dimension des pores est 5,9 nm. La comparaison des deux t-plots indique
que les films adsorbe´s dans ces deux matrices diffe´rentes sont d’une e´paisseur similaire.
De manie`re inte´ressante, le film adsorbe´ obtenu pour l’e´chantillon MCM 41 pre´sente un
coude aux basses pressions plus marque´ que celui observe´ pour l’e´chantillon de silicium
poreux. Afin de ve´rifier si la diffe´rence de nature chimique des deux substrats (silicium
monocristallin couvert d’atomes d’hydroge`ne pour le silicium me´soporeux et silice pour
les e´chantillons MCM 41), nous avons caracte´rise´ l’influence de la chimie de surface en
comparant l’adsorption d’azote a` 77 K sur un substrat de silicium poreux monocristal-
lin et sur le meˆme substrat que nous avons amorphise´ en pre´oxydant a` 3000C pendant
une heure (figure 4.8). La silice ayant une densite´ proche de celle du silicium cristallin
(ρSi ' 2, 3 g/cm3), l’apport d’atomes d’oxyge`ne au cours de l’oxydation conduit a` une
augmentation du volume du substrat. Cette augmentation, correspondant a` une dimi-
nution le´ge`re de la taille des pores, explique que le volume poreux de la matrice oxyde´e
soit plus faible que celui de la matrice de silicium monocristallin. En admettant que le
coude pre´sente´ par les isothermes d’adsorption aux basses pressions indique la fin de
l’adsorption d’une premie`re monocouche, deux re´sultats ressortent de cette e´tude : l’ad-
sorption de la premie`re monocouche s’effectue a` plus basse pression sur un substrat de
silice que sur un substrat de silicium et semble donc indiquer que l’e´nergie d’interac-
tion de l’azote avec la silice est plus forte que l’e´nergie d’interaction de l’azote avec le
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silicium. L’autre re´sultat important est que l’adsorption au dela` de la premie`re mono-
couche semble ne pas de´pendre de l’e´nergie d’interaction de l’adsorbat avec le substrat
puisque la quantite´ adsorbe´e est quasi identique pour les deux substrats et justifie que
l’on compare quantitativement l’adsorption sur un substrat de silicium et l’adsorption
sur un substrat de silice. Ce re´sultat indique a priori que l’e´paisseur du film adsorbe´ est
peu de´pendante du couple adsorbat/substrat conside´re´. Enfin, cette comparaison permet
d’expliquer pourquoi le coude que pre´sente les fonctions t(P) aux basses pressions est plus
marque´ pour l’e´chantillon MCM 41 que l’e´chantillon de silicium me´soporeux (figure 4.7).
Le fait d’obtenir des fonctions t(P) similaires pour ces deux e´chantillons semble indiquer
que la morphologie irre´gulie`re des pores du silicium poreux n’a pas d’effet important sur
l’adsorption de gaz avant condensation. Pour de si grands me´sopores (d ∼ 25 nm), il
semble que l’e´paisseur du film adsorbe´ ne soit pas sensible aux diffe´rents angles et a` la
dissyme´trie que peut pre´senter la surface du mate´riau. Enfin, le fait que l’on trouve des
t-plots similaires pour le silicium poreux et l’e´chantillon MCM 41 semble indiquer que
l’estimation de la taille des pores pour ce dernier est correcte (puisque la dimension des
pores est une donne´e ne´cessaire pour convertir une quantite´ adsorbe´e en e´paisseur de film).
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
Ep
ai
ss
eu
r 
(nm
)
P/P0
 
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
Ep
ai
ss
eu
r 
(nm
)
P/P0
 
 
(a) (b) 
Fig. 4.7 – (a) Epaisseur du film d’azote adsorbe´ a` 77 K : (¤) silicium me´soporeux de
porosite´ 70 % (diame`tre moyen des pores 25 nm), (4) pores MCM 41 de diame`tre 5,9
nm [16]. (b) Agrandissement sur la gamme de pressions relatives [0, 0, 2].
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Fig. 4.8 – Isotherme d’adsorption d’azote a` 77 K sur un substrat de silicium (◦) et sur
le meˆme substrat pre´oxyde´ thermiquement a` 3000C (•).
4.1.3 Mode`le phe´nome´nologique
Afin de comple´ter cette e´tude de l’effet du confinement sur la physisorption de gaz,
nous avons e´tudie´ les films adsorbe´s que pre´dit le mode`le de´veloppe´ par Celestini, De-
noyel et Pellenq (mode`le CDP). L’inte´reˆt de cette e´tude est que le mode`le CDP, dont
les parame`tres ont e´te´ ajuste´s pour reproduire les isothermes d’adsorption obtenues pour
des oxydes ce´ramiques MCM 41 (chapitre 2, paragraphe 2), permet d’explorer une plus
large gamme de tailles de pores que les e´chantillons expe´rimentaux. Les e´paisseurs des
films d’argon (87 K) et d’azote (77 K) adsorbe´s dans des pores cylindriques de diffe´rents
diame`tres ont e´te´ pre´dites a` l’aide de ce mode`le. Les t-plots obtenus sont pre´sente´s sur la
figure 4.9 pour l’argon et la figure 4.10 pour l’azote. De manie`re inte´ressante, le mode`le
CDP pre´dit que peu avant la condensation du fluide il y a un effet d’“acce´le´ration” de
l’e´paisseur du film adsorbe´. Ce re´sultat important indique que la partie ascendante des
branches d’adsorption des boucles d’hyste´re´sis pourrait ne pas syste´matiquement traduire
la condensation du fluide au sein des pores mais correspondre a` cette brusque augmen-
tation re´versible du t-plot. Nous discutons ce point a` la fin de ce paragraphe. Si nous
ne conside´rons pas cet effet de divergence du t-plot alors le mode`le CDP pre´dit pour
chaque gaz, en accord avec les re´sultats expe´rimentaux de Kruk et al., qu’au dela` d’un
certain diame`tre critique l’e´paisseur du film est inde´pendante de la taille du pore. En
particulier, le diame`tre de pore en dessous duquel on observe un effet de confinement
sur l’e´paisseur du film adsorbe´ est identique a` celui de´termine´ a` partir des expe´riences
d’adsorption re´alise´es pour des e´chantillons MCM 41 (∼ 4, 0 nm). Notons que l’accord
entre les pre´dictions du mode`le CDP et les re´sultats expe´rimentaux e´tait attendu puisque
les parame`tres du mode`le ont e´te´ ajuste´s pour reproduire un ensemble d’isothermes d’ad-
sorption re´alise´s sur des oxydes ce´ramiques MCM 41 (chapitre 2, paragraphe 2).
195
4.1 Effet du confinement sur la physisorption
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0 (d)
(c)
(b)
(a)
Ep
ai
ss
eu
r 
(nm
)
P/P0
 
Fig. 4.9 – Mode`le CDP : Epaisseur du film Ar adsorbe´ a` 87 K dans un pore de rayon
R0 : (a) 2,0 nm, (b) 4,0 nm, (c) 6,0 nm, (d) 50 nm.
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Fig. 4.10 – Mode`le CDP : Epaisseur du film N2 adsorbe´ a` 87 K dans un pore de rayon
R0 : (a) 2,25 nm, (b) 4,25 nm, (c) 6,25 nm, (d) 50 nm.
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Les fonctions t(P) pre´dites par le mode`le CDP pre´sentent, peu avant la pression de
condensation du fluide, un effet d’acce´le´ration (figures 4.9 et 4.10). De manie`re inte´ressante,
cet effet d’acce´le´ration du t-plot est aussi pre´dit par la the´orie Saam et Cole que nous
avons pre´sente´e au chapitre 2 [6]. De plus, cet effet d’accroissement rapide de la fonc-
tion t(P) pour des pressions proches de la condensation est aussi observe´ dans les cal-
culs de fonctionnelle de densite´ [22]. Enfin, les calculs de gaz sur re´seau de l’adsorp-
tion/condensation dans des pores fentes [23] donnent des re´sultats similaires a` ceux ob-
tenus par la DFT. En particulier, les calculs DFT re´alise´s pour un substrat plan montre
que l’e´paisseur du film adsorbe´ diverge a` des pressions infe´rieures a` la pression de va-
peur saturante du fluide P0. Ce comportement du film adsorbe´ a` des pressions proches
de la pression de condensation est donc commun a` l’ensemble des the´ories (DFT, gaz
sur re´seau) et mode`les (CDP, Saam et Cole) qui de´crivent l’adsorption dans un milieu
confine´. En particulier, cet accord semble donner raison a` l’interpre´tation de Saam et
Cole qui propose que le phe´nome`ne de condensation soit pilote´ par les instabilite´s du
film adsorbe´. Ce comportement est duˆ au fait que ces mode`les et the´ories pre´disent une
boucle d’hyste´re´sis qui est une boucle de Van der Waals. Ainsi, la branche d’adsorption
(me´tastable) pre´sente une courbure lie´e a` la courbure de cette boucle de Van der Waals
et correspond ainsi a` une augmentation rapide des quantite´s adsorbe´es juste avant la
condensation du fluide dans le ou les pores.
Un tel effet d’acce´le´ration du film adsorbe´ n’est pas observe´ dans les simulations d’ad-
sorption d’argon que nous pre´sentons dans ce me´moire. En effet, les t-plots obtenus pour
diffe´rents pore cylindriques de silice montrent que leur pente est constante de`s le rem-
plissage de la premie`re monocouche (figure 4.5). Les e´tudes de simulation nume´rique de
Maddox et Gubbins dans le cas de l’adsorption de gaz dans des pores de graphite ne
pre´sentent pas non plus d’accroissement rapide de l’e´paisseur du film adsorbe´ [19]. Ils
semblent que cette absence d’effet sur les quantite´s adsorbe´es avant condensation soit duˆ
au fait que la transition me´tastable gaz/liquide s’effectue avant que l’on de´crive la par-
tie courbe´e de la boucle de Van der Waals. Ainsi, on n’observe pas l’effet d’acce´le´ration
sur les quantite´s adsorbe´es qui est attendu dans le cadre des the´ories et mode`les cite´es
pre´ce´demment et qui de´crivent l’ensemble de la boucle de Van der Waals (condensa-
tion a` la limite spinodale). D’autres e´tudes par simulation Monte Carlo reportent que le
film adsorbe´ au sein de pores cylindriques pre´sente cet effet d’acce´le´ration a` des pressions
proches de la condensation du fluide. En particulier, l’ensemble des simulations effectue´es
par Neimark et al. (argon et azote) semblent indiquer que l’e´paisseur du film adsorbe´ aug-
mente brusquement peu avant la condensation [18] [24]. Le t-plot extrait des simulations
effectue´es par Sarkisov et Monson [25] dans le cas d’un couple adsorbat/substrat in-
teragissant faiblement pre´sente un comportement similaire. De manie`re inte´ressante, les
simulations de dynamique mole´culaire (effectue´es par Heffelfinger et al.) pre´sentent aussi
cet effet d’accroissement brutal de la quantite´ adsorbe´e avant condensation pour l’ad-
sorption d’argon dans un pore cylindrique de nature chimique CO2 [26].
Cet effet du t-plot peu avant la pression de condensation capillaire ne doit e´videmment
pas eˆtre interpre´te´ en tant que transition de pre´mouillage. En effet, les transitions de
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pre´mouillage sont des transitions du premier ordre (discontinue) et ne sont observe´s que
pour des pressions tre`s proches de la pression de vapeur saturante P0 [27]. L’effet que
nous soulignons ici traduit plutoˆt une instabilite´ du film adsorbe´ qui constitue une amorce
du phe´nome`ne de condensation capillaire.
Il est possible que cet effet d’accroissement brutal de l’e´paisseur du film adsorbe´ soit
encore plus marque´ lorsque les pores pre´sentent du de´sordre morphologique (forme des
pores). Cette ide´e repose sur diffe´rentes e´tudes the´oriques et nume´riques de l’adsorp-
tion de gaz sur/dans des syste`mes pre´sentant du de´sordre. En effet, qu’il s’agisse de
de´sordre morphologique et topologique dans le cas du vycor [28] ou d’un de´sordre lie´
a` l’he´te´roge´ne´ite´ e´nerge´tique d’une surface adsorbante [29], les simulations Monte Carlo
montrent qu’il existe un effet sur l’e´paisseur du film adsorbe´ semblable a` celui pre´dit
the´oriquement dans le cas de substrats lisses. L’ide´e est que le de´sordre morphologique
d’un pore pourrait conduire, a` l’approche de la condensation, a` une augmentation rapide
de la quantite´ adsorbe´e de la manie`re suivante. Conside´rons le cas de l’adsorption dans un
pore pre´sentant des angles : (i) aux basses pressions, le film adsorbe´ est identique a` celui
que l’on obtiendrait pour un substrat plan et l’interface gaz/adsorbat est de meˆme forme
que celle du pore (les de´fauts que constituent les angles ne modifient pas l’adsorption
de gaz), (ii) a` l’approche de la condensation du fluide, l’interface gaz/adsorbat adopte
une forme plus syme´trique (surface minimale pour minimiser l’e´nergie libre du syste`me).
Le passage du re´gime (i) au re´gime (ii) consiste en quelque sorte a` lisser l’interface
gaz/adsorbat et pourrait correspondre, pour un de´sordre morphologique important, a` un
accroissement brutal des quantite´s adsorbe´es avant condensation. Cette ide´e inte´ressante
indique qu’il pourrait exister dans les milieux poreux re´els un effet d’acce´le´ration de
l’e´paisseur du film adsorbe´ avant la pression de condensation qui serait lie´ au de´sordre
quelle que soit sa nature (cet effet d’augmentation rapide serait plus important que celui
attendu pour un pore lisse re´gulier). D’un point de vue expe´rimental, ce re´sultat impor-
tant indique que la partie ascendante des branches d’adsorption des boucles d’hyste´re´sis
pourrait ne pas syste´matiquement traduire la condensation du fluide au sein des pores
mais correspondre a` cette brusque augmentation re´versible du t-plot. C’est en effet ce
qui est observe´ dans le cas des simulations de Pellenq et al. pour l’adsorption dans un
e´chantillon nume´rique de vycor [28]. Leurs simulations montrent que l’essentiel de la
branche d’adsorption obtenue correspond au remplissage continu de la matrice poreuse.
Seule la dernie`re partie de cette branche correspond a` la condensation (irre´versible) d’une
bulle de gaz restant au sein de la boˆıte de simulation.
Une fac¸on de tester expe´rimentalement un effet d’acce´le´ration du t-plot a` l’approche
de la condensation consiste a` essayer de mettre en e´vidence la re´versibilite´ des processus
de de´sorption initie´es a` des pressions situe´es le long de la partie ascendante des boucles
d’hyste´re´sis (courbe de balayage). Notons que re´cemment Llewellyn a observe´ une telle
re´versibilite´ lors d’expe´riences pre´liminaires sur l’adsorption d’argon et d’azote dans des
oxydes ce´ramiques de type MCM 41 [30]. Les courbes de balayages sont re´versibles de`s
lors que leur point initial, sur la branche d’adsorption, est situe´ a` une quantite´ adsorbe´e
infe´rieure au premier quart de la boucle d’hyste´re´sis. Nous discutons de nouveau au cha-
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pitre 5 la possibilite´ d’un effet d’acce´le´ration de l’e´paisseur du film adsorbe´ a` des pressions
proches de condensation. En particulier, nous conside´rons l’effet d’un tel phe´nome`ne sur
la pression de condensation du fluide confine´. Dans la suite de ce chapitre, nous n’en-
visageons pas un tel effet et concentrons plutoˆt notre e´tude sur le domaine des basses
pressions (avant qu’un e´ventuel effet d’acce´le´ration puisse se produire).
Dans la suite de ce chapitre, nous e´tudions l’effet sur l’adsorption de gaz de ces de´fauts
morphologiques lorsqu’il s’agit de me´sopores de plus petites dimensions que les pores du
silicium poreux. Ainsi, apre`s avoir e´tudie´ la courbure globale (taille du pore) dans ce
paragraphe, nous envisageons maintenant l’effet de la courbure des pores a` des e´chelles
infe´rieures. Il s’agit d’e´tudier l’effet des de´fauts morphologiques du pore en conside´rant
l’adsorption au sein de pores de section polygonale ou ellipso¨ıdale. Enfin, nous pre´sentons
aussi une e´tude de l’effet de la rugosite´ de surface en conside´rant dans un premier temps
un pore dont la surface pre´sente une rugosite´ atomique avant de conside´rer le cas d’un
pore pre´sentant une rugosite´ e´tendue i.e. une constriction.
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4.2 Effet de la rugosite´
Dans ce paragraphe nous pre´sentons une e´tude de l’effet de la rugosite´ de surface sur
la physisorption de gaz. La rugosite´, telle que nous l’avons conside´re´e peut eˆtre assimile´e
a` une microporosite´ puisque la taille des “de´fauts” cre´e´s par la rugosite´ est de l’ordre du
nanome`tre.
4.2.1 Mise en e´vidence expe´rimentale d’un effet de rugosite´
A l’instar des oxydes ce´ramiques MCM 41, les e´chantillons SBA-15 pre´sente un en-
semble de pores cylindriques de taille identique qui sont organise´s en une structure de
syme´trie hexagonale [31]. Le proce´de´ de synthe`se de cette nouvelle ge´ne´ration d’oxydes
ce´ramiques (chapitre 1, paragraphe 6) permet d’obtenir des mate´riaux dont les dimen-
sions de pores atteignent plusieurs nanome`tres (∼ 6− 9 nm) [32].
Les isothermes d’adsorption d’azote (77 K) obtenues pour une matrice MCM 41 et
une matrice SBA-15 sont pre´sente´es sur la figure 4.11. Les deux e´chantillons ont e´te´ ca-
racte´rise´s par diffusion de neutrons (SBA-15) ou diffraction de rayons X (MCM 41) et sont
cense´s posse´der des pores d’un diame`tre identique autour de 6,5 nm. Or, la condensation
dans les pores de l’e´chantillon SBA-15 se produit a` une pression supe´rieure a` la pression
de condensation de l’e´chantillon MCM 41. Ce re´sultat semble indiquer que les pores du
mate´riau SBA-15 sont de plus grandes dimensions que les pores de l’e´chantillon MCM
41. Du point de vue de la caracte´risation des solides me´soporeux, ce de´saccord montre
que la seule utilisation d’une technique de diffraction allie´e a` la connaissance du volume
poreux de l’e´chantillon peut conduire a` une erreur non ne´gligeable sur l’estimation du
diame`tre des pores. En particulier, les microcanaux connectant les pores dans le cas de
l’e´chantillon SBA-15 repre´sentent une contribution non ne´gligeable du volume poreux
qui n’est pas pris en compte dans le calcul de la dimension des pores. La suite de notre
raisonnement ne ne´cessite pas de connaˆıtre pre´cise´ment le diame`tre des pores et nous sup-
posons uniquement que les pores SBA-15 sont plus larges que ceux de l’e´chantillon MCM
41. Soit t(P) l’e´paisseur du film adsorbe´ au sein de ces deux matrices. Pour deux pores
cylindriques de rayon diffe´rents, on attend que pour une meˆme fonction t(P) le rapport
quantite´ adsorbe´e avant condensation sur quantite´ adsorbe´e apre`s condensation croisse
lorsque la taille du pore de´croˆıt [33]. En effet, pour une meˆme e´paisseur de film adsorbe´,
la fraction du volume du pore occupe´ par l’adsorbat est d’autant plus importante que la
taille du pore est petite. Ce raisonnement reste valable si l’on envisage que l’e´paisseur
du film adsorbe´, a` une pression donne´e, est plus importante pour le cylindre de petite
dimension. Cette pre´diction n’est pas ve´rifie´e expe´rimentalement pour les deux oxydes
ce´ramiques que nous venons de conside´rer. Il semble que ce re´sultat puisse s’expliquer
par la pre´sence de canaux (micropores) qui connectent les pores de l’e´chantillon SBA-15
et dont le remplissage (de`s les basses pressions) augmente significativement la quantite´
adsorbe´e avant condensation.
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Fig. 4.11 – Isotherme d’adsorption N2 (77 K) pour un e´chantillon MCM 41 (•) [13] et
pour un e´chantillon SBA-15 (◦) [34].
Nous e´tudions dans le paragraphe suivant l’effet de la rugosite´ de surface sur la phy-
sisorption de gaz avant condensation par simulation Monte Carlo dans l’ensemble grand
canonique. L’e´chelle de rugosite´ conside´re´e dans cette e´tude (∼ 1 nm) permet d’assimiler
les “de´fauts” de la surface a` des micropores. Ce travail permet donc de clarifier l’effet de
la microporosite´ sur l’adsorption de gaz.
4.2.2 Simulation Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique
Nous avons mene´ paralle`lement des simulations Monte Carlo d’adsorption d’argon a`
77 K dans un pore cylindrique lisse et dans un pore cylindrique rugueux. Le pore lisse
posse`de un diame`tre de 10,0 nm alors que le pore rugueux est constitue´ d’une assemble´e
de 10 couronnes d’une meˆme e´paisseur 1,07 nm mais de diffe´rents diame`tres (figure 4.12).
Le diame`tre moyen des cylindres est 9,4 nm et la dispersion autour de 5 A˚. Le pore ainsi
de´fini pre´sente un enchaˆınement de sillons dont la profondeur permet d’apparenter ces
de´fauts a` une microporosite´ (< 2 nm).
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Fig. 4.12 – Pore cylindrique rugueux : le diame`tre moyen des couronnes est 9,4 nm et la
dispersion 0,5 nm. Les atomes de silicium sont en jaune, les atomes d’oxyge`ne en rouge
et les atomes d’hydroge`ne en bleu.
La figure 4.13 pre´sente l’isotherme d’adsorption pour les deux pores envisage´s dans
cette e´tude de l’effet de rugosite´. Les quantite´s adsorbe´es ont e´te´ normalise´es au vo-
lume poreux pour pouvoir eˆtre compare´es. Cette normalisation est justifie´e dans la me-
sure ou` les re´sultats de simulation obtenus pre´ce´demment montrent qu’il n’y a pas de
diffe´rence d’effet de confinement entre un pore de diame`tre 10,0 nm et un pore de diame`tre
9,4 nm. En accord avec la comparaison entre l’adsorption dans l’e´chantillon SBA-15 et
l’e´chantillon MCM 41 (figure 4.11), les simulations indiquent que la rugosite´ introduit un
surplus de quantite´ adsorbe´e et conduit a` une e´paisseur de film adsorbe´ “apparente” plus
importante que dans le cas du cylindre non rugueux. Cette augmentation de la quantite´
adsorbe´e (30 % environ) est observe´e de`s les tre`s basses pressions (P = 10−2 P0) et reste
constante sur toute la gamme de pressions.
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Fig. 4.13 – Isotherme d’adsorption Ar (77 K) obtenue par simulation GCMC : (¤) pore
cylindrique lisse de diame`tre 10,0 nm, (•) pore cylindrique rugueux de diame`tre moyen
9,4 nm.
Pour quantifier l’effet de la rugosite´, les atomes Ar adsorbe´s dans le pore rugueux ont
e´te´ se´pare´s en deux cate´gories selon leur position au sein du pore. Chaque sillon, de´fini
par les couronnes de diffe´rents rayons, est caracte´rise´ par la donne´e de son rayon Ri et des
rayons des couronnes adjacentes Ri−1, Ri+1. Un atome, situe´ a` une latitude correspondant
a` la couronne i est conside´re´ “pie´ge´” au sein de la microporosite´ si sa distance a` l’axe du
pore est supe´rieure a` Ri−1 ou Ri+1. Si cette condition n’est pas remplie l’atome est alors
conside´re´ “adsorbe´” sur le reste de la surface. La figure 4.14 pre´sente des repre´sentations
2D des atomes d’argon adsorbe´s dans le pore rugueux : l’abscisse indique la distance
d’un atome Ar a` l’axe du pore et l’ordonne´e la position de l’atome le long de cet axe. Les
atomes sont distingue´s selon le crite`re que nous venons de de´finir.
En ne conside´rant que les atomes adsorbe´s, se´pare´ment des atomes pie´ge´s, il est pos-
sible de de´terminer, pour chaque couronne, l’e´paisseur du film adsorbe´ d’une manie`re
identique au cas d’un pore cylindrique lisse. L’e´paisseur du film adsorbe´ correspondante,
moyenne´e sur l’ensemble des dix couronnes, est compare´e avec celle obtenue pour le pore
cylindrique lisse sur la figure 4.15. De manie`re inte´ressante, cette comparaison montre
que les deux films adsorbe´s sont similaires. Ces re´sultats indiquent qu’il est possible,
connaissant la dimension du pore, de de´terminer la rugosite´ de surface puisque l’iso-
therme d’adsorption dans le pore rugueux peut eˆtre de´crite comme la somme des atomes
adsorbe´s, qui de´finissent une e´paisseur de film identique a` celle obtenue pour le substrat
lisse, et les atomes pie´ge´s qui correspondent a` une quantite´ adsorbe´e constante (figure
4.15(b)). Notons que Pellenq et al. ont obtenu un re´sultat similaire par simulation Monte
Carlo dans une matrice poreuse de type vycor pre´sentant une double porosite´ microporo-
site´/me´soporosite´ [35]. Cette e´tude par simulation Monte Carlo que nous avons re´alise´e
permet d’expliquer l’effet de la microporosite´ que met en e´vidence la comparaison des
isothermes d’adsorption obtenue pour les e´chantillons MCM 41 et SBA-15 (figure 4.11).
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Fig. 4.14 – Repre´sentation 2D des atomes Ar adsorbe´s a` 77 K dans un pore rugueux de
diame`tre moyen 9,4 nm : l’abscisse indique la distance d’un atome donne´ a` l’axe du pore
(en A˚) et l’ordonne´e la position de l’atome le long de cet axe (en A˚). Les sphe`res noires
sont les atomes pie´ge´s, les sphe`res blanches sont les atomes adsorbe´s. Les pressions sont
de gauche a` droite : P = 10−4 P0, P = 0,44 P0, P = 0,77 P0.
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Fig. 4.15 – (a) Epaisseur du film Ar adsorbe´ (77 K) obtenu par simulation GCMC : (¤)
pore lisse de diame`tre 10,0 nm, (◦) pore rugueux de diame`tre moyen 9,4 nm (de´termine´e
apre`s avoir ote´ les atomes pie´ge´s). (b) Diffe´rentes contributions de la quantite´ adsorbe´e
dans un pore rugueux : (◦) atomes adsorbe´s, (•) atomes pie´ge´s.
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Nous envisageons maintenant le cas d’un pore dont la rugosite´ est plus e´tendue : un
pore posse´dant une constriction. La figure 4.16(a) pre´sente un sche´ma de la ge´ome´trie
du pore conside´re´ dont le diame`tre est 6,0 nm mais avec une constriction de diame`tre
4,0 nm le long de son axe. La longueur de la constriction et du pore sont respectivement
5 et 10,6 nm. L’e´paisseur du film adsorbe´ a e´te´ de´termine´e dans ce pore comme le rap-
port de la quantite´ adsorbe´e (traduite en volume adsorbe´) et de la surface ge´ome´trique.
Nous pre´sentons sur la figure 4.16(b) la fonction t(P) ainsi extraite. Cette e´paisseur de
film adsorbe´ est proche de celle obtenue pour un pore cylindrique re´gulier de diame`tre
6,0 nm (cf. figure). Comme attendu, les deux e´paisseurs de film t(P) sont semblables
dans la re´gion des basses pressions (P < 0, 4 P0), montrant que dans cette gamme de
pressions l’adsorption est re´gie uniquement par la chimie de surface. La diffe´rence entre
les deux t-plots se produit a` une pression autour 0,4 P0 qui correspond a` la conden-
sation du fluide au niveau de la constriction. Nous discuterons au chapitre 5 l’effet de
la pre´sence d’une constriction sur le me´canisme d’adsorption/condensation au sein d’un
me´sopore. Nous avons e´galement reporte´ sur la figure 4.16 le t-plot obtenu, a` partir de
l’isotherme d’adsorption, en de´crivant le pore avec constriction comme un pore cylindrique
re´gulier d’un volume identique (le diame`tre e´quivalent est alors 5,14 nm). De manie`re
inte´ressante, la fonction t(P) obtenue comme l’e´paisseur du film couvrant la surface de ce
pore cylindrique e´quivalent est significativement plus importante que celle de´termine´e en
conside´rant l’ensemble de la surface du pore (premier t-plot). Ce re´sultat montre que si
l’on ne´glige la pre´sence de constrictions et que l’on de´crit le pore comme un pore re´gulier
d’un meˆme volume poreux, alors le t-plot extrait d’une isotherme d’adsorption est errone´.
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Fig. 4.16 – (a) Sche´ma d’un pore cylindrique de diame`tre 6,0 nm dont la section pre´sente
un constriction de diame`tre 4,0 nm. La longueur de la constriction et du pore sont
respectivement 5 et 10,6 nm. (b) Epaisseur du film Ar adsorbe´ a` 77 K dans un pore avec
constriction : (¤) en conside´rant l’ensemble de la surface du pore, (¥) en de´crivant le pore
comme un cylindre re´gulier de meˆme volume. (•) Epaisseur du film Ar adsorbe´ a` 77 K
dans un pore cylindrique sans constriction de diame`tre 6 nm.
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Les re´sultats obtenus pour le pore dont la surface est rugueuse et le pore pre´sentant
une constriction montrent que de tels de´fauts conduisent a` un t-plot apparent supe´rieur
a` celui obtenu pour un pore re´gulier. Dans le paragraphe suivant, nous envisageons un
autre effet qui pourrait a priori conduire a` des valeurs errone´es de l’e´paisseur du film
adsorbe´ : il s’agit d’e´tudier l’influence de la forme non re´gulie`re des pores (section non
circulaire) sur l’e´paisseur du film adsorbe´. Cette e´tude consiste aussi a` de´terminer la
ge´ome´trie de l’interface gaz/adsorbat aux basses pressions et a` des pressions proches de
la de la condensation du fluide.
4.3 Effet de la morphologie du pore
Les mate´riaux poreux re´els pre´sentent des pores d’une morphologie irre´gulie`re. Nous
e´tudions dans ce paragraphe l’effet de la forme du pore (de´fauts morphologiques) en
conside´rant des pores dont la section est angulaire ou dissyme´trique. Nous envisageons
dans un premier temps le cas d’un pore hexagonal avant d’examiner le cas de pores de
section ellipso¨ıdale.
4.3.1 Etude de l’adsorption dans un pore de section polygonale
Au cours du troisie`me chapitre de ce manuscrit, nous avons illustre´ la proce´dure de
de´coupage utilise´e en simulation GCMC dans le cas d’un pore hexagonal de plus grande
dimension 10,0 nm (figure 3.4). La figure 4.17 pre´sente des configurations des atomes Ar
adsorbe´s dans ce pore a` 77 K. Un re´sultat inte´ressant est que l’interface adsorbat/gaz
pre´sente diffe´rentes formes selon la pression du re´servoir de gaz. Aux basses pressions, l’in-
terface garde me´moire de la morphologie du pore (hexagonale), puis adopte une ge´ome´trie
cylindrique lorsque la pression de gaz augmente. Ce re´sultat est qualitativement en ac-
cord avec les configurations obtenues par Bojan et al. dans le cas de pores de section
rectangulaire [36].
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Fig. 4.17 – Configurations des atomes Ar adsorbe´s a` 77 K dans un pore hexagonal de plus
grande dimension 10,0 nm. Les sphe`res noires correspondent aux atomes d’hydroge`ne qui
de´limite la surface du pore, les sphe`res blanches sont les atomes d’argon. Les pressions
sont (de gauche a` droite, puis de bas en haut) 0,11 P0, 0,22 P0, 0,44 P0 et 0,66 P0.
L’e´paisseur du film adsorbe´ dans ce pore de section hexagonale a e´te´ de´finie a` l’aide
de l’e´quation (4.1) comme le rapport du volume adsorbe´ et de la surface ge´ome´trique des
parois du pore. La figure 4.18 pre´sente l’e´volution avec la pression de gaz de l’e´paisseur
du film Ar ainsi de´finie. Cette fonction t(P), compare´e a` celle obtenue pour un pore cylin-
drique d’un diame`tre 10,0 nm montre que pour un pore de section polygonale aussi grand
et finalement assez peu irre´gulier, la pre´sence d’angles ne conduit pas a` une augmenta-
tion significative de l’e´paisseur du film adsorbe´. Aux plus hautes pressions (P > 0,5 P0),
l’e´paisseur du film adsorbe´ au sein du pore hexagonal devient le´ge`rement infe´rieur a` celle
obtenue pour le pore cylindrique. Cet effet provient de ce que la de´termination du t-plot
pour le pore hexagonal ne tient pas compte de l’effet de la courbure du pore puisque celui-
ci a e´te´ de´termine´ comme le rapport de la quantite´ adsorbe´e et de la surface ge´ome´trique
du pore (e´quation (4.1). En revanche, dans le cas du pore cylindrique, nous avons pre´cise´
pre´ce´demment que la de´termination de l’e´paisseur du film adsorbe´ pour cette ge´ome´trie
de pore prend en compte cet effet de diminution de la surface d’adsorption lorsque la pres-
sion augmente. Afin d’e´tudier l’influence de cet effet de la courbure du pore, nous avons
e´galement reporte´ sur la figure 4.18 le t-plot obtenu pour le pore hexagonal apre`s cor-
rection selon l’e´quation (4.5). Cette correction est e´videmment approximative puisqu’elle
n’est exacte que pour un pore cylindrique. Nous observons ne´anmoins qu’un tre`s bon
207
4.3 Effet de la morphologie du pore
accord est obtenu entre les valeurs de cette nouvelle fonction t(P) et celles obtenues pour
le pore cylindrique. Ce dernier re´sultat semble indiquer que l’adsorption pre´fe´rentielle
de gaz dans les angles du pore hexagonal est compense´e par une sous-adsorption sur les
parties planes.
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Fig. 4.18 – Etude par simulation Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique de
l’e´paisseur du film Ar adsorbe´ (77 K) dans un pore hexagonal de plus grande dimen-
sion 10,0 nm (♦) et dans un pore cylindrique de diame`tre 10,0 nm (◦). La ligne continue
indique l’e´paisseur du film adsorbe´ obtenue pour le pore hexagonal apre`s correction de
l’effet de la courbure du pore.
4.3.2 Etude de l’adsorption dans un pore de section ellispo¨ıdale
Nous avons au chapitre 1 e´tudier la dissyme´trie de la section des pores du silicium
poreux. Ce travail a e´te´ re´alise´ en de´terminant l’ellipse la plus proche de la section de
chaque pore. La dissyme´trie moyenne des pores a e´te´ e´value´e a` 0,7 (rapport du petit axe
et du grand axe). Afin d’e´tudier l’effet sur l’adsorption de cette dissyme´trie globale (qui
ne tient pas compte de l’ensemble des de´fauts du pore), nous avons simule´ l’adsorption
d’argon a` 77 K dans deux pores de section ellipso¨ıdale. Les axes des sections sont 8,1×5,8
nm et 6,4×2,5 nm et correspondent respectivement a` une dissyme´trie de 0,725 et 0,375
(rapport du petit axe et du grand axe). L’inte´reˆt de ce travail est de comparer l’adsorption
dans un pore de section dissyme´trique et dans un pore cylindrique. Nous nous attachons
donc, dans le cas simple d’un pore ellipso¨ıdal, a` de´terminer l’e´volution avec la pression
(i) de la forme de l’interface gaz/adsorbat et (ii) de l’e´paisseur du film adsorbe´ compare´e
a` celle obtenue pour un pore cylindrique. La figure 4.19 pre´sente des configurations des
atomes Ar adsorbe´s dans ces deux pores pour diffe´rentes pressions. Les configurations
(c) et (f) correspondent a` des pressions (0,11 P0 et 0,77 P0) proches des pressions de
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condensation de chaque pore ellipso¨ıdal. A l’instar des re´sultats de simulation obtenus
pour le pore hexagonal, l’interface dans le cas des deux pores ellipso¨ıdaux garde me´moire
de la morphologie du substrat puis adopte une forme syme´trique lorsque la pression aug-
mente. Il est difficile de mode´liser, a` cette e´chelle me´soscopique, l’interface gaz/adsorbat
par une forme ge´ome´trique simple (particulie`rement pour le pore ellipso¨ıdal de petites
dimensions) mais nous retiendrons que chacune des interface adopte, aux fluctuations
microscopiques pre`s, une forme quasi cylindrique.
 
(b) (a) 
(e) (d) (f) 
(c) 
Fig. 4.19 – Configurations des atomes Ar adsorbe´s a` 77 K dans un pore ellipso¨ıdal (6.4 ×
2.5 nm) a` (a) P = 10−3 P0, (b) P = 10
−2 P0, (c) P = 5.10
−2 P0 et dans un pore ellipso¨ıdal
(8,1×5,8 nm) a` (d) P = 10−4 P0, (e) P = 0,44 P0, (f) P = 0,82 P0. Les sphe`res noires
correspondent aux atomes d’hydroge`ne qui de´limitent la surface, les sphe`res blanches sont
les atomes Ar.
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L’e´paisseur du film adsorbe´ dans chacun des pores ellipso¨ıdaux peut eˆtre de´finie en
une valeur pre´cise de l’angle polaire θ. Il s’agit de convertir le nombre d’atomes Ar ad-
sorbe´s dans un e´le´ment de volume infinite´simal compris entre l’angle θ et θ+dθ en une
e´paisseur de film adsorbe´ t(P,θ). La densite´ de la phase adsorbe´e a e´te´ choisie e´gale a` la
densite´ tridimensionnelle de l’argon a` 77 K. Afin d’interpre´ter les configurations ge´ne´re´es
par les simulations mole´culaires, les figures 4.20 et 4.21 pre´sentent les profils angulaires de
l’interface gaz/adsorbat et adsorbat/substrat a diffe´rentes pressions dans les deux pores
ellipso¨ıdaux que nous avons traite´s en simulation.
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Fig. 4.20 – Simulations GCMC d’adsorption Ar (77 K) dans un pore ellipso¨ıdal de dimen-
sions 8,1×5,8 nm - Profils angulaires de l’interface adsorbat/gaz (- - -) et de l’interface
adsorbat/substrat (—–) a` une pression de 0,11 P0 (a` gauche) et a` une pression de 0,77
P0 (a` droite).
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Fig. 4.21 – Simulations GCMC d’adsorption Ar (77 K) dans un pore ellipso¨ıdal de dimen-
sions 6,4×2,5 nm - Profils angulaires de l’interface adsorbat/gaz (- - -) et de l’interface
adsorbat/substrat (—–) a` une pression de 0,01 P0 (a` gauche) et a` une pression de 0,05
P0 (a` droite).
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Nous avons choisi de de´finir les valeurs de la fonction t(P) comme l’e´paisseur du film
adsorbe´ t(P,θ) moyenne´e sur l’ensemble du pe´rime`tre de l’ellipse :
t(P) =
1
2pi
∫ 2pi
0
t(P,θ) dθ =
1
2pi
∫ 2pi
0
[
R0(θ)− R(θ)
]
dθ (4.6)
Pour chaque pore ellipso¨ıdal, la fonction t(P) obtenue est compare´e au re´sultat que
nous avons obtenu pour un pore cylindrique d’une section quasi e´quivalente (6,0 nm
pour la plus large ellipse et 4,0 nm pour la plus petite ellipse). Notons que dans le cas
de l’ellipse la plus large, la section ne correspond pas rigoureusement a` un cylindre de
diame`tre 6,0 nm mais a` un cylindre de diame`tre le´ge`rement supe´rieur (6,8 nm). Nous
supposons ne´anmoins que la diffe´rence de confinement entre les deux pores est faible et
que leur comparaison fournit des informations quant a` l’effet de la dissyme´trie du pore sur
l’adsorption de gaz. Les diffe´rentes comparaisons, pre´sente´es sur la figure 4.22, indiquent
que l’e´paisseur du film adsorbe´ est toujours plus importante dans un pore ellipso¨ıdal que
dans un pore cylindrique. Enfin, il semble que cet effet d’accroissement de l’e´paisseur
du film adsorbe´, due a` la dissyme´trie de la section du pore, s’intensifie lorsque la dis-
syme´trie et/ou le confinement sont augmente´s puisque l’e´cart entre le t-plot ellipso¨ıdal
et le t-plot cylindrique est le plus important pour l’ellipse de petites dimensions et de
dissyme´trie importante. Notons que dans le cas du pore ellipso¨ıdal de plus grande dimen-
sion, il semble que nous observons un effet d’acce´le´ration de l’e´paisseur du film adsorbe´ (P
∼ 0,74 P0). Ce re´sultat est en accord avec les simulations effectue´es par Celestini mon-
trant que la pre´sence d’un de´sordre morphologique (forme du pore) suffit a` introduire
un effet d’acce´le´ration de l’e´paisseur du film adsorbe´ [37]. Celestini a conside´re´ l’adsorp-
tion d’argon a` 77 K dans des pores cylindriques et ellipso¨ıdaux dont la surface est lisse.
Les isothermes d’adsorption qu’il obtient dans les pores cylindriques pre´sentent un effet
d’acce´le´ration du t-plot, duˆ au fait que le substrat est de´crit en tant que milieu continu.
De manie`re inte´ressante, la comparaison des isothermes d’adsorption obtenues pour les
pores ellipso¨ıdaux et cylindriques montrent que cet effet est plus important lorsque la
forme du pore est la moins syme´trique (ellipse).
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Fig. 4.22 – Simulations GCMC de l’e´paisseur du film d’argon adsorbe´ a` 77 K dans un
pore ellipso¨ıdal. (a) Pore ellipso¨ıdal de dimensions 8,1×5,8 nm (•), pore cylindrique de
diame`tre 6,0 nm (◦). (b) Pore ellipso¨ıdal de dimensions 6,4×2,5 nm (•), pore cylindrique
de diame`tre 4,0 nm (◦).
Avant de re´sumer et de discuter l’ensemble des re´sultats que nous venons de pre´senter
dans le dernier paragraphe de ce chapitre, nous comple´tons cette e´tude de l’effet de la
forme du pore par une analyse de la fonctionnelle propose´e par Celestini pour de´crire
l’adsorption/condensation dans un pore de section quelconque [37]. Nous nous sommes
restreints au cas de pores de section ellipso¨ıdale. Conside´rons un pore de section R0(θ)
a` la surface duquel est adsorbe´ un film dont l’interface avec le gaz est R(θ). Celestini a
montre´ [3] que le grand potentiel d’un tel syste`me peut s’e´crire (chapitre 2) :
Ω{R(θ)} = L ∫ 2pi
0
[
kBT ln
(
P
P0
)
(ρl − ρg)R
2(θ)
2
+ γlgR(θ)
+
γlg
2R(θ)
(
dR(θ)
dθ
)2
+ SR0(θ) exp
(
R−R0
ξ
)]
dθ
(4.7)
Nous avons de´termine´ a` l’aide de cette fonctionnelle le profil angulaire de l’inter-
face adsorbat/gaz attendu pour les deux pores ellipso¨ıdaux envisage´s en simulation. Ce
travail a e´te´ effectue´ en collaboration avec Edouard Kierlik (Laboratoire de Physique
The´orique des Liquides, Universite´ Paris 6). La premie`re me´thode utilise´e a consiste´ a`
calculer nume´riquement le grand potentiel pour diffe´rentes interfaces et a` de´terminer la
configuration qui conduisait au minimum absolu du grand potentiel (i.e. e´quilibre thermo-
dynamique). La deuxie`me me´thode a consiste´ a` chercher a` l’aide de la me´thode nume´rique
Newton-Raftson [38] les solutions de l’e´quation de minimisation du grand potentiel :
δΩ[R(θ)]
δR(θ)
= 0 (4.8)
Les deux me´thodes donnent e´videmment des re´sultats identiques et permettent bien
de retrouver les solutions analytiques dans le cas de pores cylindriques de section circu-
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laire.
La figure 4.23 pre´sente a` deux pressions diffe´rentes l’allure de l’interface adsorbat/gaz
correspondant au minimum de la fonctionnelle (4.7) dans le cas d’un pore ellipso¨ıdal de
demi-axes 1,25 nm× 3,2 nm. Ces configurations sont compare´es a` celles obtenues aux
meˆmes pressions pour un pore cylindrique d’une section e´quivalente (R0 = 2,0 nm). Ces
pre´dictions sont en de´saccord avec les re´sultats de simulation Monte Carlo obtenus pour
une ellipse de meˆme section puisque la fonctionnelle propose´e par Celestini montre que
l’interface n’adopte pas une ge´ome´trie cylindrique mais garde parfaitement me´moire de
la morphologie du substrat. Dans le cas de l’ellipse de plus grandes dimensions (8,1 nm×
5,8 nm) et de dissyme´trie plus faible, ce re´sultat est aussi observe´ (figure 4.24). Pour
chaque pore ellipso¨ıdal, l’interface gaz/adsorbat conserve la meˆme dissyme´trie que la
morphologie du pore. Ce re´sultat provient de ce que la fonctionnelle (4.7) ne permet pas
de de´crire correctement la diffe´rence de confinement introduite par la dissyme´trie d’un
pore ellipso¨ıdal. En effet, le terme de´crivant le couplage entre les interfaces gaz/adsorbat
et adsorbat/substrat ne de´pend que de la distance entre celles-ci. Cette proprie´te´ provient
de ce que la fonctionnelle ne de´crit que la courbure locale R0(θ) de la section du pore.
Afin de rendre compte des diffe´rences de confinement, il serait ne´cessaire d’ajouter dans
la fonctionnelle propose´e par Celestini la de´rive´e de ce profil angulaire et ainsi de´crire
l’importance de la concavite´ (ou convexite´) de la surface du pore.
La fonctionnelle (4.7) pre´voit, pour des pores de section e´quivalente, que le film ad-
sorbe´ au sein d’un pore cylindrique est plus e´pais que celui adsorbe´ dans un pore ellipso¨ıdal
(figures 4.24 et 4.23). Cette pre´diction est en net de´saccord avec les configurations ob-
serve´es en simulation. Ce re´sultat provient de ce que l’ellipse a une surface d’adsorption
plus importante que le cercle. Ainsi, la pre´sence d’un film adsorbe´ repre´sente donc un
couˆt d’e´nergie libre (de surface) plus important que le syste`me compense en imposant aux
mole´cules constituant le film d’eˆtre plus proches du substrat pour abaisser leur e´nergie
en interagissant plus fortement avec celui-ci. Cet effet est aussi duˆ au fait que la fonc-
tionnelle propose´e par Celestini ne conside`re que la courbure locale du pore sans de´crire
les variations angulaires du pore (concavite´). L’ensemble de ces re´sultats montrent que
la fonctionnelle (4.7), en l’e´tat, ne peut de´crire la physisorption/condensation dans un
pore de forme quelconque car ne ne permet pas d’envisager des interfaces gaz/adsorbat
d’une dissyme´trie diffe´rente de celle du substrat et ne peut donc pas a priori de´crire
correctement l’adsorption dans un pore de ge´ome´trie quelconque.
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Fig. 4.23 – Solutions de l’e´quation de minimisation de la fonctionnelle (4.7) pour un
pore ellipso¨ıdal de dimensions 6,4×2,5 et un pore cylindrique de diame`tre 4,0 nm : (- - -)
interface adsorbat/gaz, (—–) interface adsorbat/substrat. Les pressions sont 0,1 P0 (en
haut) et 0,23 P0 (en bas).
214
Chapitre 4 : Physisorption de gaz dans un milieu me´soporeux
-4 -2 0 2 4
-4
-2
0
2
4
Y
X
 
-4 -2 0 2 4
-4
-2
0
2
4
Y
X
 
-4 -2 0 2 4
-4
-2
0
2
4
Y
X
 
-4 -2 0 2 4
-4
-2
0
2
4
Y
X
 
 
Fig. 4.24 – Solutions de l’e´quation de minimisation de la fonctionnelle (4.7) pour un
pore ellipso¨ıdal de dimensions 8,1×5,8 et un pore cylindrique de diame`tre 6,0 nm : (- - -)
interface adsorbat/gaz, (—–) interface adsorbat/substrat. Les pressions sont 0,1 P0 (en
haut) et 0,53 P0 (en bas).
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4.4 Discussion
En conclusion de ce chapitre, nous rappelons les re´sultats importants obtenus au cours
des diffe´rentes e´tudes pre´sente´es. Les diffe´rentes morphologies de pore que nous avons
traite´es, vont nous permettre de discuter les pre´dictions de la the´orie Frenkel Halsey et
Hill mais aussi la validite´ des surfaces de´termine´es a` partir des isothermes d’adsorption
via le mode`le BET (chapitre 2, paragraphe 1).
4.4.1 Retour au silicium me´soporeux
A partir de l’isotherme d’adsorption d’azote obtenue a` 77 K pour une couche de si-
licium poreux (porosite´ 70 %), le t-plot extrait en utilisant la distribution de tailles de
pore de l’e´chantillon surestime de manie`re importante le t-plot de´termine´ en conside´rant
la surface ge´ome´trique du mate´riau. Du point de vue de la caracte´risation des mate´riaux
poreux, ce re´sultat montre que la seule connaissance de la dimension des pores n’est pas
suffisante pour estimer l’e´paisseur du film adsorbe´. L’e´paisseur du film adsorbe´ obtenue
en conside´rant la surface d’adsorption de la couche de silicium me´soporeux est similaire
a` celle obtenue pour un oxyde ce´ramique MCM 41 dont les pores sont de morphologie
cylindrique. Ce re´sultat semble indiquer que pour de grands me´sopores, tels que ceux
du silicium poreux, la forme irre´gulie`re des pores ne modifie pas de manie`re importante
l’adsorption de gaz avant condensation.
Les simulations Monte Carlo d’adsorption d’argon dans des me´sopores cylindriques
de diffe´rents diame`tres montrent en accord avec les re´sultats expe´rimentaux qu’il n’y a
pas d’effet de confinement sur la physisorption de gaz pour des pores d’une dimension
supe´rieure a` une dizaine de diame`tre atomique ou mole´culaire (adsorbat). Cette e´tude
de l’effet de confinement a en outre permis de soulever un point inte´ressant : les t-plots
pre´dits par le mode`le CDP pre´sentent un effet d’acce´le´ration pour des pressions proches
de la pression de condensation capillaire. Nous avons pre´cise´ que cet effet est duˆ au
fait que le mode`le CDP de´crit une boucle de Van der Waals du fluide confine´. De plus,
nous avons indique´ qu’il est possible expe´rimentalement que le de´sordre morphologique
et/ou topologique des e´chantillons induise aussi un tel effet d’accroissement brutal de
l’e´paisseur du film adsorbe´. Pour illustrer notre propos, imaginons un pore de section po-
lygonale : nous avons vu dans le cas du pore hexagonal que l’interface gaz/adsorbat passe
d’une forme quasi-identique a` celle du pore vers une forme plus syme´trique (cylindrique).
Pour une forme de pore tre`s irre´gulie`re, cette modification qui consiste a` lisser l’interface
gaz/adsorbat peut correspondre a priori a` une brusque augmentation re´versible de la
quantite´ adsorbe´e.
Ce re´sultat est important car indique que la branche d’adsorption des boucles d’hyste´re´sis
de condensation capillaire ne correspond pas uniquement a` la condensation du fluide au
sein des pores comme cela est ge´ne´ralement admis dans la litte´rature. Nous revenons au
cours du chapitre suivant sur la possibilite´ d’un tel phe´nome`ne et son effet sur la pression
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de condensation.
Nous avons aussi au cours de ce chapitre e´tudie´ l’effet de la rugosite´ de surface/micropo-
rosite´ sur la physisorption de gaz. Les re´sultats obtenus par simulation mole´culaires
permettent d’expliquer la pre´sence d’un t-plot apparent plus fort pour les e´chantillons
SBA-15 que pour les oxydes ce´ramiques de type MCM 41. Concernant la caracte´risation
des solides me´soporeux, nos re´sultats montrent qu’il est possible connaissant la taille
moyenne des pores d’un e´chantillon de de´terminer la rugosite´/microporosite´ de la sur-
face du mate´riau. Enfin, en conside´rant le cas d’un pore pre´sentant une constriction,
nous avons pu montrer que l’existence d’un tel de´faut morphologique peut conduire a`
une estimation errone´e de l’e´paisseur du film adsorbe´. Qu’il s’agisse d’une rugosite´ de
surface ou d’une constriction, ces proprie´te´s peuvent sensiblement augmenter l’e´paisseur
apparente du film adsorbe´. Les simulations d’adsorption d’argon a` 77 K dans un pore de
section hexagonale ne permettent pas de mettre en e´vidence un effet sur l’e´paisseur du
film adsorbe´ par rapport au cas d’un pore cylindrique re´gulier. Il est ne´anmoins possible
d’envisager que pour des pores de section plus irre´gulie`re les simulations mole´culaires
mettraient en e´vidence un effet d’accroissement de l’e´paisseur du film adsorbe´. En par-
ticulier, des angles plus aigus que ceux d’un hexagone re´gulier devraient constituer des
zones de condensation de`s les tre`s basses pressions et ainsi augmenter significativement
la quantite´ adsorbe´e avant que l’ensemble du volume poreux ne soit rempli de la phase
dense. Les simulations Monte Carlo que nous avons effectue´es pour des pores de section
ellipso¨ıdale ont e´te´ compare´es a` des pores cylindriques d’une section identique. Ces com-
paraisons indiquent que le film adsorbe´ au sein d’un pore ellipso¨ıdal est toujours plus
e´pais que celui adsorbe´ dans un pore cylindrique e´quivalent.
4.4.2 The´orie Frenkel Halsey Hill
La the´orie de Frenkel, Halsey et Hill que nous avons pre´sente´e au chapitre 2 permet de
de´crire l’allure des e´paisseurs de films adsorbe´s t(P/P0) a` l’aide de la loi semi-empirique
[39] [40] [41] :
t(P/P0) = σ
{ −α
ln P/P0
}1/n
(4.9)
ou` σ est le diame`tre de l’atome adsorbe´.
Pour identifier le roˆle joue´ par les parame`tres α et n, nous avons reporte´ sur la figure
4.25 les t-plots de´crits par l’e´quation Frenkel Halsey Hill dans laquelle diffe´rents couples
(α, n) ont e´te´ introduits. Les diffe´rents essais de fonction t(P) obtenus montrent que pour
une valeur de n fixe´e, le parame`tre α de´termine l’importance de l’e´paisseur du film ad-
sorbe´. Ainsi, une modification du parame`tre α pour une valeur de n fixe´e ne correspond
qu’a` une multiplication de l’e´paisseur du film adsorbe´ par une constante. En revanche,
pour une meˆme valeur de α, une variation de l’exposant n modifie a` la fois l’adsorption
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aux basses pressions (coude plus ou moins marque´) et la pression a` laquelle on observe
une de´viation de l’e´paisseur du film adsorbe´ par rapport au comportement obtenu pour
un substrat plan. Nous avons de´ja` pre´cise´ au cours de ce chapitre que cette de´viation a`
haute pression ne doit pas eˆtre conside´re´e a priori comme un comportement physique du
film adsorbe´ mais comme une simple proprie´te´ de la the´orie qui conside`re le substrat ad-
sorbant comme un milieu continu. Nous avons donc choisi dans cette e´tude de la validite´
de la the´orie Frenkel Halsey Hill de ne pas conside´rer la partie divergente des fonctions
t(P) analyse´es.
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
Ep
ai
ss
eu
r 
(nm
)
P/P0
 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
Ep
ai
ss
se
u
r 
(nm
)
P/P0
 
 
(b) (a) 
Fig. 4.25 – Epaisseur du film adsorbe´ de´crite par l’e´quation de Frenkel Halsey Hill. (a)
Pour une meˆme valeur du parame`tre α = 0, 8, n = 2,4 (◦) et n = 1,4 (¤). (b) Pour une
meˆme valeur du parame`tre n = 2,4, α = 0, 8 (◦) et α = 1, 6 (•).
L’exposant n, qui est relie´ aux interactions adsorbat/substrat, peut eˆtre estime´ dans le
cas d’un substrat plan par une inte´gration de l’interaction d’un atome avec l’ensemble des
atomes du substrat [42]. Nous avons ve´rifie´ que pour le plan sur lequel nous avons simule´
l’adsorption d’argon, la valeur obtenue n = 3, 05 est bien proche de la valeur attendue
the´oriquement n = 3. Enfin, pour un adsorbat donne´, α est cense´ ne de´pendre que de la
nature chimique du substrat et de la densite´ d’atomes du substrat (i.e. la densite´ de la
silice non poreuse). Nous avons donc fixe´ sa valeur a` celle obtenue pour le plan (6,17 kBT )
et nous avons de´termine´ la valeur de l’exposant n pour les diffe´rents pores cylindriques
envisage´s en simulation. Pour chaque syste`me, il a e´te´ possible de de´terminer un couple
de parame`tres (α,n) permettant de reproduire les donne´es de simulation. La figure 4.26
pre´sente, a` titre d’exemples, les ajustements de la loi (4.9) pour reproduire les e´paisseurs
de film adsorbe´ obtenues pour le substrat plan et le pore cylindrique de diame`tre 6,0 nm.
Le tableau 4.1 re´sume les valeurs de l’exposant n pour les diffe´rents pores cylin-
driques et le substrat plan traite´s en simulation Monte Carlo. La valeur obtenue dans
le cas du substrat plan conside´re´ en simulation est 2,4. Cette valeur est infe´rieure a` la
valeur the´orique mais est en bon accord avec celle extraite de l’isotherme d’adsorption
re´alise´e par Payne et al. sur une silice non poreuse n = 2,3 [43]. Enfin, cette valeur est
aussi en accord avec de nombreuses estimations re´alise´es pour d’autre gaz que l’argon
sur diffe´rents substrats non poreux (silice, rutile, alumine) [44] [45] qui montrent que
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Fig. 4.26 – Ajustement d’une loi de type Frenkel-Halsey-Hill (4.9) afin de reproduire les
donne´es de simulation GCMC. (a) substrat plan : (♦) GCMC, (—) ajustement. (b) pore
cylindrique de diame`tre 6,0 nm : (◦) GCMC, (—) ajustement. Le parame`tre α a e´te´ fixe´
a` la valeur obtenue pour le substrat plan (6,17 kBT ).
.
l’exposant n est syste´matiquement compris entre 2 et 3. Il semble que cette e´cart a` la
valeur the´orique provient de ce que le de´veloppement limite´ permettant d’aboutir a` une
expression du potentiel adsorbat/substrat en r−3 (inte´gration des termes de dispersion en
r−6 avec un plan) n’est pas valide pour de´crire l’adsorption de la premie`re monocouche.
En effet, nous avons vu au chapitre 3 que cette expression de´coule d’une the´orie pertur-
bative valable pour des atomes en interaction suffisamment e´loigne´s de fac¸on a` pouvoir
ne´gliger le recouvrement des orbitales atomiques. Or, pour la premie`re monocouche, cette
hypothe`se semble discutable et est la raison pour laquelle nous utilisons, dans le cas des
simulations, des fonctions de “damping” permettant de corriger les potentiels. De manie`re
inte´ressante, les valeurs obtenues par simulation pour les pores cylindriques d’un diame`tre
infe´rieur a` 10,0 nm montrent que l’exposant n de´croˆıt lorsque la taille du pore de´croˆıt.
Simulations Substrat Cylindre Cylindre Cylindre
GCMC Plan 10,0 nm 6,0 nm 4,0 nm
Exposant n 2,41 2,40 2,00 1,47
Tableau 4.1 - Valeur de l’exposant n de l’e´quation Frenkel Halsey Hill pour l’adsorption
d’argon a` 77 K dans des pores cylindriques et sur un substrat plan (simulation Monte
Carlo dans l’ensemble grand canonique). Le parame`tre α a e´te´ fixe´ a` la valeur obtenue
pour le substrat plan (6,17 kBT ).
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Nous avons re´alise´ le meˆme travail a` partir des donne´es expe´rimentales obtenues par
Kruk et al. [15] pour l’adsorption d’argon (77 K) dans des oxydes ce´ramiques MCM 41.
Nous avons fixe´ le parame`tre α a` la valeur permettant d’obtenir les meilleurs ajustements
possibles et e´value´ la valeur de n pour diffe´rentes tailles de pores. Nous nous sommes li-
mite´s au domaine de pressions ou` l’adsorption de gaz est re´versible. En particulier, cela
implique que nous n’avons pas conside´re´ l’initiation du phe´nome`ne de condensation ca-
pillaire que traduit la divergence des fonctions t(P) de´termine´es expe´rimentalement. Afin
de comparer qualitativement les re´sultats obtenus en simulation et expe´rimentalement,
nous pre´sentons sur la figure 4.27 la valeur de l’exposant n dans le cas de l’adsorption
d’argon (77 K) en fonction de l’inverse du rayon du pore R0 normalise´ au diame`tre de
l’atome d’adsorbat (σAr = 3, 4 nm). Etant donne´ l’incertitude sur l’exposant n (±0, 1),
il existe un bon accord entre les valeurs de´termine´es en simulation et celles obtenues a`
partir des donne´es expe´rimentales. L’ensemble des e´paisseurs de film adsorbe´ dont nous
reportons les ajustements par une loi de type Frenkel Halsey Hill montrent que l’expo-
sant n de´croˆıt lorsque la taille du pore de´croˆıt. De manie`re inte´ressante, on observe que
l’exposant n continue de croˆıtre lorsque le diame`tre des pores est supe´rieur a` 4 nm. Ce
re´sultat indique que l’exposant n varie rapidement avec la pente de l’e´paisseur du film
adsorbe´ t(P) puisque nous avions observe´ des fonctions t(P) similaires pour des tailles
de pores supe´rieur au diame`tre critique de 4,0 nm (cf. paragraphe 1). L’ensemble de
ces re´sultats montre que, si une loi de type Frenkel-Halsey-Hill peut eˆtre utilise´e pour
de´crire l’e´volution avec la pression de l’ e´paisseur du film adsorbe´, l’e´quation (4.9) doit
eˆtre corrige´e pour prendre en compte la de´pendance de l’exposant n avec la taille du pore.
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Fig. 4.27 – Valeur de l’exposant n en fonction de l’inverse du rayon du pore normalise´
au diame`tre de l’atome d’argon : (4) simulations Monte Carlo, (—) Mode`le CDP 77 K,
(- - -) Mode`le CDP 87 K, (¤) Expe´rience 77 K [14], (¥) Expe´rience 87 K [15].
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4.4.3 Mode`le Brunauer, Emmett et Teller
Pour chaque morphologie de pore e´tudie´e en simulation Monte Carlo, nous avons
de´termine´ la surface extraite de l’isotherme d’adsorption correspondante via le mode`le
BET. La valeur de la surface occupe´e par un atome d’argon a e´te´ fixe´e a` 0,138 nm2
et les points utilise´s pour obtenir la droite BET ont e´te´ se´lectionne´s dans la gamme de
pressions relatives [0 ; 0, 4] (selon les recommandations couramment admises [46]). A titre
d’exemples, les droites BET obtenues pour le pore cylindrique de diame`tre 4 nm et le
pore ellipso¨ıdal de section 8,1 nm× 5,8 nm sont pre´sente´es sur la figure 4.28. Dans chaque
cas, un comportement line´aire de la quantite´ BET en fonction de la pression relative de
gaz a e´te´ observe´.
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 Fig. 4.28 – Droites BET extraites des isothermes d’adsorption obtenues en simulation
Monte Carlo pour le pore cylindrique de diame`tre 6,0 nm et le pore ellipso¨ıdal de section
8,1 nm× 5,8 nm.
La comparaison de la surface ge´ome´trique et de la surface BET est reporte´e dans le
tableau 4.2.
Pore Cylindre Cylindre Cylindre Pore rugueux Ellipse Hexagone
10,0 nm 6,0 nm 4,0 nm 9,4 nm 8,1 nm 10,0 nm
× 5,8 nm
SBET/SGEO 1,25 1,42 1,72 1,33 1,51 1,39
Tableau 4.2 - Comparaison de la surface ge´ome´trique et de la surface extraite des iso-
thermes d’adsorption de gaz via le mode`le BET (Simulations Monte Carlo dans l’ensemble
grand canonique d’adsorption d’argon a` 77 K).
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L’analyse BET des isothermes d’adsorption conduit a` une valeur de la surface d’ad-
sorption qui surestime syste´matiquement la surface ge´ome´trique intrinse`que du pore d’un
facteur 1,2 a` 1,7 pour le pore cylindrique de plus petit diame`tre. Les re´sultats obtenus
pour les diffe´rents pores cylindriques montre que l’accord entre les deux surfaces devient
meilleur lorsque la taille du pore croˆıt, meˆme si l’e´cart reste de 20 % pour le pore de
diame`tre 10,0 nm. La comparaison des surfaces obtenues pour le pore rugueux et le pore
cylindrique d’un diame`tre sensiblement identique (10,0 nm) montre que l’effet de la ru-
gosite´ contribue a` hauteur de 10 % au de´saccord observe´. Si on compare le rapport des
surfaces pour le pore ellipso¨ıdal et celui pour le pore cylindrique d’une section e´quivalente
(6,0 nm), on observe que la diffe´rence entre 1,5 et 1,4 est la signature de l’effet de la dis-
syme´trie du pore. D’une manie`re analogue, la comparaison entre le pore hexagonal et le
pore cylindrique de diame`tre 10,0 nm montre que 20 % du de´saccord est duˆ a` la mor-
phologie angulaire du pore hexagonal. Gelb et al. ont aussi teste´ l’e´quation BET dans le
cas de l’adsorption d’azote sur un substrat non re´gulier (verre poreux de silice) et obtenu
des re´sultats similaires [47].
Afin de comple´ter cette e´tude de la validite´ du mode`le BET, nous avons teste´ a`
l’aide du mode`le CDP le comportement du rapport surface ge´ome´trique/surface BET
en fonction de la taille du pore. La figure 4.29 pre´sente pour l’azote (77,4 K) et l’argon
(77,4 K et 100 K), le rapport de la surface ge´ome´trique et de la surface BET de´termine´e
a` partir de l’isotherme d’adsorption calcule´e par le mode`le CDP dans le cas de pores
cylindriques de diffe´rents rayons. A l’instar des re´sultats de simulation, les isothermes
d’adsorption Ar pre´dites par le mode`le CDP montrent que pour des pores de petites
dimensions la surface BET surestime la surface ge´ome´trique du pore. Pour des pores cy-
lindriques identiques, le de´saccord obtenu a` partir des donne´es de simulations mole´culaires
est ne´anmoins supe´rieur a` celui trouve´ pour les isothermes d’adsorption de´crites par le
mode`le CDP. L’analyse des isothermes pre´dites par ce mode`le montre que pour des pores
d’un diame`tre supe´rieur a` 3-4 nm, la surface BET concorde avec la surface ge´ome´trique
du pore (< 5 %). L’e´cart obtenu entre les deux surfaces est de 70 % pour un pore d’un
diame`tre 4 nm et reste de 25 % pour un pore de diame`tre 10 nm. De manie`re inte´ressante,
ces re´sultats obtenus pour l’adsorption d’argon sont inde´pendants de la tempe´rature. En-
fin, l’analyse des isothermes d’adsorption pour l’azote a` 77 K montre que la surface
BET surestime toujours la surface intrinse`que. Ce re´sultat est en accord avec les travaux
re´alise´s par Jelinek et al. qui ont montre´s dans le cas de substrats non poreux que la
surface BET est supe´rieure de 20 % a` la surface estime´e par microscopie e´lectronique en
transmission [48].
L’ensemble de ces analyses obtenues a` partir des isothermes d’adsorption du mode`le
CDP sont en bon accord avec les e´tudes mene´es dans le cas d’e´chantillons MCM 41 [49].
Leurs re´sultats montrent que la surface BET de´termine´e a` partir de l’adsorption d’argon
a` 77 K est similaire a` celle obtenue pour l’argon a` 87 K mais est infe´rieure de 20 % a` la
surface BET extraite des isothermes d’adsorption d’azote [50].
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Fig. 4.29 – Comparaison pour diffe´rentes tailles de pore R0 de la surface ge´ome´trique et
de la surface BET extraite des isothermes d’adsorption calcule´es par le mode`le CDP : (◦)
Argon 77 K, (¤) Argon 87 K, (•) Azote 77 K.
La caracte´risation par microscopie e´lectronique en transmission des couches de sili-
cium poreux permet d’estimer la surface spe´cifique d’un e´chantillon et offre la possibilite´
de tester expe´rimentalement la validite´ du mode`le BET dans le cas de me´sopores d’une
ge´ome´trie non ide´ale [51]. La surface BET a e´te´ extraite de l’isotherme d’adsorption
d’azote (77 K) obtenue pour la couche de silicium poreux de porosite´ 51 % (figure 4.1).
La surface BET obtenue est (248,3 m2/g) surestime de 70 % la surface ge´ome´trique
de´termine´e a` partir de l’analyse d’image (143,5 m2/g). Nous avons aussi de´termine´, pour
le meˆme e´chantillon, la surface BET a` partir de l’isotherme d’adsorption d’argon a` 77 K
montre´e sur la figure 4.30. La droite BET obtenue, pre´sente´e sur la meˆme figure, conduit
a` une surface d’adsorption de 219,8 m2. Le mode`le BET surestime donc, dans le cas de
l’argon, de 50 % la surface ge´ome´trique de l’e´chantillon. Les re´sultats obtenus a` partir
des expe´riences d’adsorption au sein d’une couche de silicium me´soporeux montrent, en
accord avec les expe´riences de Kruk et al., que la surface BET de´termine´e a` l’azote est
supe´rieure a` celle pour l’argon (+ 10 %). Il semble que le rapport 1,5 de la surface BET
et de la surface ge´ome´trique pour l’adsorption d’argon a` 77 K puisse eˆtre explique´ par
les diffe´rents effets envisage´s dans ce travail de simulation (confinement, morphologie).
Or, nous avons indique´ que l’adsorption au sein de la couche de silicium ne semble pas
eˆtre modifie´e par la forme irre´gulie`re du pore (le de´saccord devrait n’eˆtre que de 20 % au
plus selon la simulation Monte Carlo). Nous pensons donc que le de´saccord sur la surface
d’adsorption entre le mode`le BET et l’estimation a` partir des cliche´s de microscopie ne
rele`ve pas de la morphologie des pores mais est lie´ a` la nature chimique du couple adsor-
bat/substrat. En effet, l’ensemble des re´sultats obtenus pour l’argon concernent (hormis
le silicium poreux) des substrats de silice. Il semble donc que la validite´ du mode`le BET
de´pend du couple adsorbat/substrat conside´re´. Un re´sultat similaire a` celui-ci est que
pour un meˆme substrat de silicium donne´, le rapport de la surface BET et de la sur-
face re´elle de´pend du gaz e´tudie´ (Ar ou N2). Une autre fac¸on d’interpre´ter ces re´sultats
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consiste a` envisager qu’il existe une erreur importante sur la valeur utilise´e dans le mode`le
BET de la surface occupe´e par l’atome/mole´cule d’adsorbat.
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Fig. 4.30 – (a) Isotherme d’adsorption d’argon mesure´e a` 77 K dans une couche de
silicium me´soporeux (porosite´ 51 %). (b) Droite BET extraite de l’isotherme d’adsorption
montre´e en (a).
224
Bibliographie
[1] S. Brunauer, P. H. Emmett et E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 60, 309 (1938).
[2] K. S. W. Sing, Chem. & Ind., 1520 (1968). K. S. W. Sing, “Surface Area Determi-
nation, Eds. D. H. Everett et R. H. Ottewill, Butterworths, Londres (1970).
[3] F. Celestini, Physica Letters A, 228, 84 (1997).
[4] R. J-M. Pellenq et R. P. O. Denoyel in Fundamentals of Adsorption 7, Eds. K.
Kaneko, H. Kanoh et Y. Hanzawa, IK International Pub., p 352 (2002).
[5] L. D. Gelb, K. E. Gubbins, R. Radhakrishnan et M. Sliwinska-Bartkowiak, Rep.
Prog. Phys., 62, 1573 (1999).
[6] M. W. Cole et W. F. Saam, Phys. Rev. Lett., 32, 985 (1974). W. F. Saam et M. W.
Cole , Phys. Rev. B, 11, 1086 (1975).
[7] S. J. Gregg et K. S. W. Sing, “Adsorption, Surface area and Porosity, Academic
Press, London (1982).
[8] H. Y. Zhu, X. S. Zhao, G. Q. Lu et D. D. Do, Langmuir, 12, 6513 (1996).
[9] H. Y. Zhu, G. Q. Lu et X. S. Zhao, J. Phys. Chem. B, 102, 7371 (1998).
[10] J. P. Coulomb, C. Martin, Y. Grillet, P. L. Llewellyn et G. Andre´, “Mesoporous
molecular sieves 1998 ”, eds. L. Bonneviot, F. Be´land, C. Danumah, S. Giasson and
S. Kaliaguine, Studies in Surface Science and Catalysis, Vol. 117, Elsevier (1998).
[11] B. Coasne, A. Grosman, N. Dupont-Pavlovsky, C. Ortega et M. Simon, Phys. Chem.
Chem. Phys., 3, 1196 (2001).
[12] B. Coasne, A. Grosman, C. Ortega et M. Simon, Phys. Rev. Lett., 88, 256102 (2002).
[13] M. Kruk, M. Jaroniec et A. Sayari, Langmuir, 13, 6267 (1997).
[14] M. Kruk et M. Jaroniec, J. Phys. Chem. B, 106, 4732 (2002).
[15] M. Kruk et M. Jaroniec, Chem. Mater., 12, 222 (2000).
[16] M. Kruk, M. Jaroniec, Y. Sakamoto, O. Terasaki, R. Ryoo et C. H. Ko, J. Phys.
Chem. B, 104, 292 (2000).
[17] B. Coasne, A. Grosman, C. Ortega et R. J. M. Pellenq, Proceedings of the 6th Int.
Symposium on the Characterization of Porous Solids (COPS-VI), Studies in Surface
Science and Catalysis 144, Eds. F. Rodriguez-Reinoso, B. McEnaney, J. Rouquerol
et K. K. Unger, Elsevier, p. 35 (2002).
[18] A. V. Neimark, P. I. Ravikovitch et A. Vishnyakov, Phys. Rev. Lett., 62, R1493
(2000).
Bibliographie
[19] M. W. Maddox et K. E. Gubbins, Langmuir, 11, 3988 (1995).
[20] G. H. Findenegg, A. Schreiber et E. Hoinkis, communication, 6th Int. Symposium on
the Characterization of Porous Solids (COPS-VI), Alicante, Spain, May 8-11 (2002).
[21] K. Morishige, H. Fujii, M. Uga et D. Kinakawa, Langmuir, 13, 3494 (1997).
[22] P. I. Ravikovitch, G. L. Haller et A. V. Neimark, Adv. Coll. Interface Sci., 76-77,
203 (1998).
[23] U. Marini Bettolo Marconi et F. Van Swol, Phys. Rev. A, 39, 4109 (1989).
[24] P. I. Ravikovitch, A. Vishnyakov et A. V. Neimark Phys. Rev. E, 64, 011602 (2001).
[25] L. Sarkisov et P. A. Monson, Langmuir, 17, 7600 (2001).
[26] G. S. Heffelfinger, F. Van Swol et K. E. Gubbins, J. Chem. Phys., 89, 5202 (1988).
[27] E. Bruno, U. Marini Bettolo Marconi et R. Evans, Physica A, 141, 187 (1987).
[28] R. J-M. Pellenq, B. Rousseau et P. E. Levitz, Phys. Chem. Chem. Phys. 3, 1207
(2001).
[29] C. Chmiel, K. Karykowski, A. Patrykiejew, W. Rzysko et S. Sokolowski, Mol. Phys.
81, 691 (1994).
[30] P. Llewellyn, communication prive´e (2002).
[31] M. Kruk, M. Jaroniec, C. H. Ko et R. Ryoo Chem. Mater., 12, 1961 (2000).
[32] D. Zhao, J. Feng, Q. Huo, N. Melosh, G. H. Fredrickson, B. F. Chmelka et G. D.
Stucky, Science 279, 548 (1998).
[33] M. W. Maddox, J. P. Olivier et K. E. Gubbins, Langmuir, 13, 1737 (1997).
[34] D. Morineau, Y. Xia et C. Alba-Simionesco, soumis a` J. Chem. Phys..
[35] R. J.M. Pellenq et P. Levitz, Mol. Sim., 27, 353 (2001).
[36] M. J. Bojan et W. A. Steele, Carbon, 36, 1417 (1998).
[37] F. Celestini, The`se, Universite´ de Nice-Sophia Antipolis (1995).
[38] W. H. Press, S. A. Teukolsky, W. T. Vetterling et B. P. Flannery Numerical recipes
in Fortran 77 : the art of scientific computing, Deuxie`me e´dition, Chap. 9, p. 372
(1992). Accessible en ligne (http ://www.nr.com/).
[39] J. Frenkel, Kinetic Theory of Liquids, Clarendon Press, Oxford (1946).
[40] G. D. Halsey, J. Chem. Phys., 16, 93 (1948).
[41] T. L. Hill, Adv. Catal., 4, 211 (1952).
[42] W. A. Steele, J. Colloid Interface Sci., 75, 13 (1980).
[43] D. A. Payne, K. S. W. Sing et D. H. Turk J. Colloid Interface Sci., 43, 287 (1973).
[44] F. S. Baker et K. S. W. Sing J. Colloid Interface Sci., 55, 605 (1976).
[45] P. J. M. Carrot et K. S. W. Sing Pure Appl. Chem., 61, 1835 (1989).
[46] K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, P. A. Pierotti, J. Rouquerol
et T. Siemieniewska Pure Appl. Chem., 57, 603 (1985).
[47] L. D. Gelb et K. E. Gubbins, Langmuir, 14, 2097 (1998).
226
Bibliographie
[48] L. Jelinek et E. Sz. Kova´ts, Langmuir, 10, 4225 (1994).
[49] M. Thommes, R. Ko¨hn et M. Fro¨ba, Appl. Surf. Sci., 7843, 1 (2002).
[50] M. Kruk et M. Jaroniec, Microporous Mesoporous Mater., 44-45, 725 (2001).
[51] B. Coasne, Adsorption de gaz dans des mate´riaux me´soporeux, Rapport de stage -
DEA de Physique des Solides - sous la direction de Camille Ortega et Annie Grosman
(1999).
227
 
Chapitre 5
Condensation capillaire dans un
milieu me´soporeux
Ce chapitre est consacre´ a` l’e´tude du phe´nome`ne de condensation capillaire dans un
milieu me´soporeux (dimensions des pores de quelques nanome`tres a` quelques dizaines de
nanome`tres). Nous discutons e´galement la nature de l’irre´versibilite´ de ce phe´nome`ne. Les
mode`les tentant de rendre compte du phe´nome`ne de condensation capillaire sont fonde´s
sur l’existence d’une interface courbe (me´nisque) entre la phase adsorbe´e et le gaz. Ainsi,
Cohan en 1938 explique l’irre´versibilite´ du processus dans le cas de pores ouverts aux
deux extre´mite´s en associant, a` l’adsorption, un me´nisque cylindrique forme´ par le film
mole´culaire couvrant le pore, et a` la de´sorption, un me´nisque he´misphe´rique. Ce meˆme
raisonnement pre´voyait en revanche la re´versibilite´ de la transition de phase observe´e
dans des pores ouverts uniquement a` une extre´mite´ en associant a` l’adsorption et a` la
de´sorption le meˆme me´nisque he´misphe´rique. Les pressions de condensation pour chaque
configuration de pore (ouvert a` une ou deux extre´mite´s) sont alors donne´es par une e´tude
de l’e´quilibre thermodynamique de l’interface correspondante en fonction de son rayon
de courbure. Dans une telle description, le parame`tre pertinent n’est pas le rayon du pore
R0 mais le rayon du pore diminue´ de l’e´paisseur du film adsorbe´ (R0 - t).
Ce chapitre a pour objet une discussion qualitative et quantitative de la branche d’ad-
sorption des boucles d’hyste´re´sis associe´es a` l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensa-
tion capillaire (dans un me´sopore). La premie`re partie traite de la transition gaz/liquide
d’un fluide confine´ dans une matrice me´soporeuse. Nous rappelons brie`vement la conjec-
ture propose´e par Cohan avant d’en pre´senter une tentative de validation expe´rimentale
a` l’aide du silicium poreux. Cette e´tude est mene´e paralle`lement a` des simulations Monte
Carlo dans l’ensemble grand canonique d’adsorption d’argon dans des pores identiques
ouverts a` une ou deux extre´mite´s. A l’aide des mode`les pre´sente´s dans le chapitre 2, nous
pre´sentons dans la deuxie`me partie une e´tude des pressions de condensation attendues
dans le cas d’une distribution de tailles de pore dont la section est de ge´ome´trie circulaire.
Pour rendre compte des re´sultats expe´rimentaux, nous discutons dans une troisie`me par-
tie l’effet des de´fauts morphologiques du pore (section dissyme´trique, angulaire, pre´sence
d’une constriction) sur la pression de condensation du fluide confine´. La quatrie`me partie
5.1 Condensation dans un pore ouvert a` une ou deux extre´mite´s
est une discussion sur l’origine de l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation capil-
laire. Nous examinons en particulier la nature de la branche de de´sorption des isothermes
d’adsorption et discutons l’effet de la morphologie du substrat sur la forme de la boucle
d’hyste´re´sis. Enfin, la dernie`re partie est une discussion/conclusion de l’ensemble des
re´sultats obtenus dans ce chapitre.
5.1 Condensation dans un pore ouvert a` une ou deux
extre´mite´s
Le silicium poreux pre´sente des me´sopores tubulaires non interconnecte´s qu’il est pos-
sible d’obtenir ouvert a` une ou deux extre´mite´s selon que la couche est supporte´e ou non
par le substrat de silicium compact (chapitre 1). La comparaison des sce´narios de rem-
plissage de ces deux configurations de pore permet d’e´tudier la nature thermodynamique
du phe´nome`ne de condensation capillaire (transition a` l’e´quilibre thermodynamique ou
transition d’un e´tat me´tastable vers un e´tat stable).
5.1.1 Conjecture de Cohan
En 1938, Cohan proposa d’expliquer l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation
capillaire dans un me´sopore en associant, a` l’adsorption une interface gaz/liquide cylin-
drique (forme´e par le film adsorbe´ sur la surface du pore), et a` la de´sorption une interface
he´misphe´rique (si mouillage parfait) entre le liquide qui occupe le pore et le gaz [1].
Les pressions de condensation et d’e´vaporation sont alors obtenues en introduisant ces
diffe´rentes formes de me´nisques dans l’e´quation de Kelvin qui de´crit l’e´quilibre d’une
interface gaz/liquide courbe (chapitre 2, paragraphe 2). Les pressions de condensation et
d’e´vaporation d’un fluide confine´ dans un pore de rayon R0 dont la surface est recouverte
d’un film adsorbe´ d’e´paisseur t(P) a` la pression P sont :
ln
(Pc
P0
)
= − γ
3D
kBT (ρa − ρg)
1
R0 − t(Pc) (condensation) (5.1)
ln
(Pd
P0
)
= − 2γ
3D
kBT (ρa − ρg)
1
R0 − t(Pd) (e´vaporation) (5.2)
ou` kB est la constante de Boltzmann, T la tempe´rature et γ
3D la tension de surface tri-
dimensionnelle gaz/liquide. ρa et ρg sont respectivement les densite´s tridimensionnelles
du liquide et du gaz confine´s.
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Les calculs de gaz sur re´seau [2] et les simulations mole´culaires [3] ont permis de clari-
fier cette description en montrant que, durant l’adsorption, le gaz peut persister au dela`
de la pression d’e´quilibre (e´tats me´tastables de basse densite´) alors qu’a` la de´sorption
l’e´vaporation se produit a` l’e´quilibre thermodynamique. L’approche de Cohan pre´voit, en
revanche, la re´versibilite´ de la condensation capillaire dans le cas d’un pore ferme´ en attri-
buant la meˆme interface he´misphe´rique durant l’adsorption et la de´sorption. Outre cette
conjecture (irre´versibilite´/re´versibilite´) propose´e par Cohan, les pre´dictions du mode`le
sont :
– La pression de condensation d’un pore ouvert aux deux extre´mite´s Pc doit eˆtre
supe´rieure a` celle d’un pore ouvert a` une seule extre´mite´ Pd.
– Pour une distribution de tailles de pore ouvert aux deux extre´mite´s, les pentes des
branches d’adsorption et de de´sorption doivent eˆtre similaires.
– La branche de de´sorption obtenue pour des pores ouverts aux deux extre´mite´s doit
correspondre a` la branche d’adsorption/de´sorption mesure´e pour des pores ouverts
a` une seule extre´mite´.
Le silicium poreux permet a priori de se placer dans les conditions pour tester
la conjecture de Cohan en pre´parant une membrane poreuse (pores ouverts aux deux
extre´mite´s) et une couche poreuse (pores ouverts a` une seule extre´mite´) identiques.
5.1.2 Etude expe´rimentale
Une membrane de silicium poreux a e´te´ obtenue a` partir d’une couche poreuse (po-
rosite´ 51 %) selon la proce´dure de´crite pre´ce´demment dans ce manuscrit (chapitre 1,
paragraphe 5). Nous avons notamment indique´ des arguments tendant a` montrer que
la membrane et la couche poreuse, forme´es dans les meˆmes conditions e´lectrochimiques,
sont identiques. La distribution de tailles de pore des e´chantillons a e´te´ estime´e a` partir
d’un traitement nume´rique d’une vue planaire de microscopie e´lectronique (chapitre 1,
paragraphe 2). La distribution de tailles correspondant a` des pores cylindriques dont la
section a une aire identique a` celle des pores re´els est montre´e sur la figure 5.1. La di-
mension moyenne des pores est 13 nm avec une de´viation standard de ±6 nm [4].
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Fig. 5.1 – Distribution de tailles de pore des couches de silicium me´soporeux de porosite´
51 %. Les tailles de pores sont estime´es a` partir d’un traitement nume´rique des images
de microscopie e´lectronique en transmission et correspondent aux diame`tres de cercles
qui auraient la meˆme surface que la section des pores.
Les mesures d’adsorption isotherme de gaz ont e´te´ re´alise´es selon une me´thode vo-
lume´trique discontinue que nous avons de´taille´e au chapitre 2. Les e´chantillons ont e´te´
de´gaze´s pendant quelques heures a` tempe´rature ambiante avant de de´buter l’analyse.
La passivation de la surface des pores par des groupe hydrides SiHx (x = 1, 2, 3) est
stable a` l’e´chelle de quelques jours et n’est pas modifie´e par ce de´gazage [5]. La figure
5.2 pre´sente les isothermes d’adsorption d’azote a` 77 K correspondant a` deux couches de
silicium me´soporeux, l’une pre´sentant des pores ouverts a` une seule extre´mite´, l’autre des
pores ouverts aux deux extre´mite´s (la distribution de tailles de pore est celle montre´e sur
la figure 5.1). Les deux cycles adsorption/de´sorption pre´sentent une boucle d’hyste´re´sis
large et dissyme´trique correspondant au type H2 de la classification IUPAC [6] ou au
type E de la classification de de Boer [7]. La quantite´ de gaz augmente rapidement pour
des pressions comprises entre 0,55 P0 et 0,8 P0 puis atteint un plateau qui indique que
tous les pores sont remplis de la phase dense. Le processus de de´sorption se produit sur
une gamme de pressions environ 3 fois plus e´troite que celle sur laquelle on observe la
condensation. En supposant que la densite´ de la phase dense est identique a` celle de
l’azote liquide tridimensionnel, le volume poreux extrait de la quantite´ adsorbe´e dans la
re´gion du plateau est en tre`s bon accord avec la valeur de´termine´e a` partir des mesures
gravime´triques (. 2− 3 %).
En contradiction avec le mode`le de Cohan, l’isotherme d’adsorption obtenue pour la
couche pre´sentant des pores ouverts a` une seule extre´mite´ est irre´versible [8]. Ce re´sultat
a pu eˆtre reproduit pour des couches d’une porosite´ diffe´rente (70 %) et donc pour des
tailles de pores diffe´rentes (supe´rieures) a` celles envisage´es ici [9]. Les boucles d’hyste´re´sis
obtenues pour la couche poreuse et la membrane poreuse sont de forme identique (type
H2). Comme nous le verrons plus tard, nous avons ve´rifie´ en pre´parant des couches po-
reuses de diffe´rentes distributions de tailles de pore (13 nm - 50 nm) que la position de la
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 Fig. 5.2 – Isotherme d’adsorption N2 (77 K) dans une membrane de silicium poreux dont
les pores sont ouverts aux deux extre´mite´s (◦) et dans une couche de silicium poreux dont
les pores sont ouverts a` une seule extre´mite´ (•). La distribution de tailles de pore des
e´chantillons (porosite´ 51 %) est montre´e sur la figure 5.1.
branche de de´sorption est de´place´e sur l’axe des pressions mais que la forme de la boucle
d’hyste´re´sis reste dissyme´trique (cf. figure 5.29 a` la fin de ce chapitre). Dans le cas des
pores ouverts aux deux extre´mite´s, nous avons ve´rifie´ qu’une telle dissyme´trie de boucle
est en contradiction avec les pre´dictions du mode`le de Cohan. Des calculs reposant sur
les pressions de condensation et d’e´vaporation propose´es par Cohan montrent en effet
que la boucle d’hyste´re´sis est attendue de forme syme´trique (branches d’adsorption et
de de´sorption quasi-paralle`les). Enfin, nous avons vu au chapitre 2 que les calculs de
fonctionnelle de densite´ mene´s dans des pores inde´pendants de diffe´rentes tailles par Ball
et Evans [10] confirment que la boucle d’hyste´re´sis attendue, en supposant la de´sorption
a` l’e´quilibre thermodynamique, est plutoˆt syme´trique (cf. chapitre 2, figure 2.20). Ceci
indique que le processus de de´sorption observe´ expe´rimentalement pour le silicium poreux
ne peut pas a priori eˆtre de´crit par une approche de pores cylindriques inde´pendants au
sein desquels la de´sorption du fluide se produirait a` la pression d’e´quilibre thermodyna-
mique [11].
Le processus de de´sorption et l’origine de l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de conden-
sation capillaire font l’objet du quatrie`me paragraphe de ce chapitre. Dans les deux
paragraphes suivants, nous nous attachons plutoˆt a` discuter les processus d’adsorption.
Les positions relatives des branches d’adsorption obtenues expe´rimentalement pour la
couche et la membrane de silicium poreux mettent a priori en e´vidence des me´canismes
d’adsorption/condensation diffe´rents pour ces deux configurations de pore. Ces sce´narios
de remplissage sont qualitativement en accord avec le mode`le de Cohan qui propose
que la condensation dans un pore ouvert aux deux extre´mite´s s’effectue a` une pression
supe´rieure a` la pression de condensation d’un pore ouvert a` une seule extre´mite´ (Pc > Pd).
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Le rapport des logarithmes des pressions de condensation dans un pore ouvert a` une ou
deux extre´mite´s est attendu, dans le cadre du mode`le de Cohan, a` une valeur le´ge`rement
infe´rieure a` 2. L’e´cart a` la valeur 2 provient de ce que l’e´paisseur du film t(P) est plus
importante a` la pression Pc qu’a` la pression Pd :
ln(Pd/P0)
ln(Pc/P0)
= −2(R0 − t(Pc))
(R0 − t(Pd)) . 2 (5.3)
Dans le cas de la distribution de tailles de pore du silicium poreux (∼ 13 nm), nous
avons pu estime´ le rapport en utilisant une loi de type Frenkel Halsey Hill (chapitre
2, paragraphe 2). La valeur attendue the´oriquement est 1,8. Ce meˆme rapport obtenu
expe´rimentalement est nettement infe´rieur puisque la valeur est 1,25. Ce de´saccord im-
portant peut s’expliquer si l’on envisage que la condensation dans un pore ouvert aux
deux extre´mite´s (transition d’un e´tat me´tastable vers un e´tat stable) s’effectue a` une pres-
sion infe´rieure a` la pression de condensation spinodale de´crite par le mode`le de Cohan.
En effet, les descriptions the´oriques montrent que la condensation dans un pore cylin-
drique ouvert aux deux extre´mite´s se produit lorsque l’interface cylindrique gaz/adsorbat
devient instable (limite de me´tastabilite´) [12] [13]. Or, d’un point de vue expe´rimental,
cette pression de condensation pour un pore ouvert peut se situer a` une pression infe´rieure
a` la pression the´orique puisque les fluctuations de l’interface gaz/adsorbat ou la pre´sence
d’impurete´s peuvent initier la transition alors qu’il existe encore une barrie`re e´nerge´tique
de me´tastabilite´ a` franchir [14]. En revanche, la condensation dans un pore ouvert a` une
seule extre´mite´ correspond au de´placement d’un me´nisque he´misphe´rique, initialement
forme´ au fond du pore, et doit se produire a` la pression d’e´quilibre thermodynamique
comme propose´ dans le mode`le de Cohan. Cette interpre´tation du de´calage entre les
pressions de condensation pour les e´chantillons pre´sentant des pores ouverts a` une ou
aux deux extre´mite´s est sous re´serve que ces deux mate´riaux pre´sentent des pores iden-
tiques. Nous avons indique´ au chapitre 1 un ensemble d’arguments qui semblent conforter
cette ide´e. De plus, nous avons pu ve´rifier que les membranes (pores ouverts aux deux
extre´mite´s) et couches (pores ouverts a` une seule extre´mite´) de silicium poreux ont des
volumes spe´cifiques e´gaux (a` 1 % pre`s). En revanche, le fait d’observer sur les deux
isothermes d’adsorption de la figure 5.2 des quantite´s adsorbe´es avant condensation (P
< 0,6 P0) diffe´rentes semble indiquer que ces mate´riaux ont des surfaces d’adsorption
diffe´rentes. Une interpre´tation possible de ce re´sultat est la suivante : nous pensons que
ceci est duˆ a` la zone ou` la membrane a e´te´ de´tache´e de son substrat. En effet, pour se´parer
la couche poreuse de son substrat (et obtenir la membrane poreuse), nous passons dans
un re´gime d’e´lectropolissage au cours duquel les parois de silicium sont attaque´es au fond
des pores. Cette attaque est a` la fois “frontale” (continuation de la formation des pores) et
“late´rale” (dissolution des parois). Ainsi, cette re´gion attaque´e a` l’une des extre´mite´s des
pores de la membrane poreuse n’existe pas dans le cas de la couche poreuse. Les vitesses
d’attaque etant de l’ordre du micron par minute et la dure´e de l’electropolissage de l’ordre
de 30 secondes, cette re´gion devrait eˆtre d’une e´paisseur d’environ de 0,5 micron, ce qui
correspond a` 2,5 % du volume total (les couches e´tudie´es sont d’une e´paisseur totale de
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20 microns). L’existence de cette re´gion interfaciale avec des pores de taille plus grande
permettrait d’expliquer, qu’apre`s normalisation, la membrane apparaisse avec une sur-
face d’adsorption plus faible que celle de la couche supporte´e par le substrat de silicium
compact. Dans une telle perspective, nous pensons qu’a` part l’existence de cette zone
interfaciale situe´e a` l’une des extre´mite´s des pores de la membrane poreuse, les pores des
deux e´chantillons sont identiques. Nous interpre´tons alors le de´calage entre les pressions
de condensation pour les deux e´chantillons comme la signature de deux me´canismes de
remplissage distincts tels que propose´s par le mode`le de Cohan. Ne´anmoins, nous devons
noter qu’une autre interpre´tation possible de ce de´calage entre pressions de condensation
consiste a` envisager que les pores des deux mate´riaux sont diffe´rents. Nous discutons de
nouveau ce point important a` la fin de ce chapitre.
Afin de valider par une approche microscopique cette description me´soscopique en
terme de me´nisques, nous avons e´tudie´ par simulation Monte Carlo dans l’ensemble grand
canonique (GCMC) l’adsorption d’argon a` 77 K dans deux pores cylindriques de meˆme
dimensions, l’un ouvert aux deux extre´mite´s, l’autre ouvert a` une seule extre´mite´.
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5.1.3 Simulation Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique
La figure 5.3 pre´sente une coupe transversale des deux pores envisage´s dont le diame`tre
est 6,0 nm. Le pore ouvert a` une extre´mite´ est de longueur finie (5,3 nm) et de´bouche
sur une surface externe plane. Par l’application de conditions pe´riodiques aux limites
(chapitre 3, paragraphe 3), le pore ouvert aux deux extre´mite´s est infiniment long. Nous
discutons plus loin l’effet de la longueur infinie du pore sur le processus de de´sorption
du fluide confine´. Les re´sultats, pre´sente´s dans le cadre de cette e´tude des sce´narios
de remplissage, resteraient valables si nous avions envisage´ un pore ouvert aux deux
extre´mite´s de longueur finie. 
 
 
 
 
Fig. 5.3 – Coupe transversale d’un pore cylindrique ouvert aux deux extre´mite´s (a`
gauche) et d’un pore cylindrique ouvert a` une seule extre´mite´ et de´bouchant sur une sur-
face externe plane (a` droite). Les atomes de silicium sont en jaune, les atomes d’oxyge`ne
en rouge et les atomes d’hydroge`ne en bleu. Le diame`tre des pores est de 6,0 nm. Le pore
ouvert a` une seule extre´mite´ est de longueur 5,3 nm.
la figure 5.4 pre´sente, pour diffe´rentes pressions, des repre´sentations 2D des atomes
d’argon adsorbe´s a` 77 K dans les deux pores : l’abscisse indique la distance d’un atome
donne´ a` l’axe du pore (A˚) et l’ordonne´e la position de l’atome le long de cet axe (A˚). En
accord avec la description de Cohan, nous observons bien dans le cas du pore ouvert aux
deux extre´mite´s, la pre´sence d’une interface cylindrique et la condensation, situe´e autour
d’une pression de 0,72 P0, se traduit par un saut (discontinuite´) de la quantite´ adsorbe´e.
Dans le cas du pore ouvert a` une seule extre´mite´, l’adsorption des atomes d’argon au fond
du pore conduit a` l’apparition d’une interface he´misphe´rique de`s les tre`s basses pressions.
Le remplissage du pore est continu a` pression variable et correspond au de´placement du
me´nisque le long de l’axe du pore.
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Fig. 5.4 – Repre´sentation 2D des atomes Ar adsorbe´s (77 K) a` diffe´rentes pressions dans
un pore ouvert a` une extre´mite´ (en haut) et un pore ouvert aux deux extre´mite´s (en bas).
L’abscisse indique la distance d’un atome donne´ a` l’axe du pore (en A˚) et l’ordonne´e la
position de l’atome le long de cet axe (en A˚).
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Les isothermes d’adsorption d’argon (77 K) obtenues pour les deux pores sont com-
pare´es sur la figure 5.5. Dans le cas du pore ouvert a` une seule extre´mite´, seuls les atomes
situe´s au sein de la cavite´ ont e´te´ conside´re´s ; le nombre d’atomes adsorbe´s sur la sur-
face externe a e´te´ soustrait. Dans chaque cas, la quantite´ adsorbe´e a e´te´ normalise´e au
nombre d’atomes contenus dans le pore apre`s condensation. En accord avec les re´sultats
expe´rimentaux obtenus pour l’adsorption d’azote (77 K) dans les pores du silicium po-
reux, la densite´ de l’argon confine´ (apre`s condensation) en simulation est e´gale a` la densite´
tridimensionnelle (ρ ∼ 1, 49 g/cm3).
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Fig. 5.5 – Isotherme d’adsorption Ar a` 77 K dans un pore ouvert a` une seule extre´mite´ (◦ :
Adsorption, • : De´sorption) et dans un pore ouvert aux deux extre´mite´s (¤ : Adsorption,
¥ : De´sorption). Le diame`tre des pores est 6,0 nm.
Les isothermes d’adsorption obtenues par simulation Monte Carlo montrent que la
pression de remplissage du pore ouvert a` une seule extre´mite´ (P ∼ 0,58 P0) est infe´rieure
a` la pression de condensation du pore ouvert aux deux extre´mite´s (P ∼ 0,73 P0). Le
rapport des logarithmes des pressions de remplissage de ces deux pores est 1,85. Ces
re´sultats sont en accord avec le mode`le de Cohan. Enfin, ces re´sultats permettent de
clarifier la nature des processus d’adsorption : la condensation dans le pore ouvert aux
deux extre´mite´s correspond a` la transition d’un e´tat me´tastable vers un e´tat stable (dis-
continuite´), alors que dans le cas du pore ouvert a` une seule extre´mite´, la pre´sence du
me´nisque au fond du pore constitue une zone de nucle´ation de la phase liquide et impose
que la transition se produise a` l’e´quilibre thermodynamique. La quantite´ adsorbe´e au sein
du pore ouvert a` une seule extre´mite´ continue de croˆıtre apre`s que le remplissage s’est
produit (P ∼ 0,58 P0) et n’arrive a` sa valeur maximale que pour une pression proche
de la pression de vapeur saturante P0. Cette variation de quantite´ adsorbe´e est due a` la
de´formation de l’interface adsorbat/gaz lorsque la pression est change´e. En accord avec
l’e´quation de Kelvin, nous observons qu’une augmentation de la pression a pour effet
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de diminuer la courbure de l’interface qui devient plane (rayon de courbure infinie) a`
la pression P0. Ce re´sultat est lie´ a` la taille (longueur) finie du syste`me. En effet, pour
un pore ouvert a` une extre´mite´ de longueur infinie, les variations de quantite´ adsorbe´e
associe´es a` la de´formation du me´nisque deviennent ne´gligeables devant le nombre de par-
ticules contenues dans le pore. Enfin, nous observerions un comportement analogue a`
celui obtenu pour le pore ouvert aux deux extre´mite´s (saturation de la quantite´ adsorbe´e
apre`s condensation). L’effet de taille finie du syste`me permet d’expliquer que le remplis-
sage du pore ouvert a` une seule extre´mite´ ne correspondent pas a` un saut de la quantite´
adsorbe´e. Conside´rons des pores ouverts a` une seule extre´mite´ d’un meˆme diame`tre mais
de diffe´rentes longueurs. Le de´placement du me´nisque le long de l’axe des pores s’effectue
sur une meˆme gamme de pressions et la transition apparaˆıt de plus en plus raide lorsque
la longueur du pore augmente. Ainsi, pour un pore infiniment long, le remplissage cor-
respond a` une discontinuite´ et l’on retrouve un comportement de transition du premier
ordre [15]. La condensation doit ne´anmoins rester re´versible car le fond du pore (zone de
nucle´ation de la phase liquide) impose que celle-ci se produise a` l’e´quilibre thermodyna-
mique.
Enfin, les simulations Monte Carlo montrent que la transition est irre´versible dans
le cas du pore ouvert aux deux extre´mite´s alors qu’elle est re´versible dans le cas du
pore ouvert a` une seule extre´mite´. Nos re´sultats sont en parfait accord avec les simula-
tions Monte Carlo effectue´es par Sarkisov et Monson [16] et Gelb [17]. En particulier,
les simulations de Gelb montrent que nos re´sultats restent valables si l’on conside`re des
pores d’une longueur de 100 nm [17]. La nature de la boucle d’hyste´re´sis dans le cas du
pore ouvert aux deux extre´mite´s est cependant diffe´rente de celle propose´e par Cohan.
Le mode`le de Cohan associe l’irre´versibilite´ a` la diffe´rence de ge´ome´trie de l’interface
gaz/adsorbat au cours de l’adsorption (me´tastabilite´) et de la de´sorption (e´quilibre ther-
modynamique). La raison pour laquelle nous observons par simulation une branche de
de´sorption aussi basse est que le processus d’e´vaporation n’est pas une transition entre
deux e´tats stables du syste`me mais correspond, a` l’instar du processus d’adsorption, a`
un passage d’un e´tat me´tastable (liquide sous critique) vers un e´tat stable [18]. A des
pressions infe´rieures a` la pression d’e´quilibre thermodynamique, la branche de de´sorption
de´crit des e´tats me´tastables du syste`me et le point ou` l’e´vaporation se produit est la
pression de de´sorption spinodale du fluide. Il s’agit de la pression en dessous de laquelle
la phase liquide devient instable et spontane´ment s’e´vapore. En termes mathe´matiques,
la pression spinodale correspond a` la disparition du minimum local qui de´finit l’e´tat
me´tastable ; en dessous de cette pression, il n’existe qu’un seul e´tat stable du syste`me
[19] [20].
L’observation d’un tel processus spinodal est due a` l’utilisation en simulation de condi-
tions pe´riodiques aux limites. Le pore e´tant ainsi de longueur infinie, il n’existe pas d’in-
terface gaz/liquide physique lors de la de´sorption. Il n’y a donc pas de zone de nucle´ation
de la phase gazeuse et le liquide peut persister de manie`re me´tastable en dec¸a` de la pres-
sion d’e´quilibre thermodynamique. Dans le cas de pores ouverts aux deux extre´mite´s mais
de longueur finie, diffe´rentes approches ont permis de montrer que la transition s’effectue
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a` la pression d’e´quilibre thermodynamique. Ce re´sultat a pu eˆtre mis en e´vidence par si-
mulation mole´culaire de type Monte Carlo [3] [21] ou de type dynamique mole´culaire [13]).
Bien que la branche de de´sorption obtenue par simulation dans le pore infini ne cor-
responde pas a` l’e´quilibre, les re´sultats que nous obtenons valident ne´anmoins, a` une
e´chelle nanome´trique, le mode`le de Cohan en mettant en e´vidence un me´canisme de rem-
plissage d’un pore ouvert aux deux extre´mite´s diffe´rent de celui d’un pore ouvert a` une
seule extre´mite´. En particulier, ces re´sultats montrent qu’il est possible de de´terminer
la pression de transition a` l’e´quilibre thermodynamique d’un pore de longueur infinie en
simulant l’adsorption (re´versible) d’un pore identique mais ouvert a` une seule extre´mite´.
Enfin, bien que le mode`le de Cohan permette d’expliquer qualitativement la position
relative des branches d’adsorption observe´es pour la couche et la membrane de silicium
poreux, l’observation d’une boucle d’hyste´re´sis dans le cas des pores ouverts a` une seule
extre´mite´ reste myste´rieuse. Nous discutons ce re´sultat surprenant a` la fin de ce chapitre
lors d’une e´tude de l’origine de l’irre´versibilite´ de la condensation capillaire.
5.2 Condensation dans une assemble´e de me´sopores
Ce paragraphe pre´sente une e´tude de la condensation dans une assemble´e de me´sopores
cylindriques inde´pendants (non connecte´s). Nous discutons la position sur l’axe des pres-
sions des branches de condensation attendues the´oriquement pour un mate´riau pre´sentant
une distribution de tailles de pore. La figure 5.6 pre´sente les isothermes d’adsorption
d’azote (77 K) obtenues pour une membrane de silicium poreux (porosite´ 51 %) et pour
un e´chantillon MCM 41. La distribution de tailles de pore de la membrane de silicium
poreux (pores ouverts aux deux extre´mite´s), montre´e sur la figure 5.1, indique que la
dimension moyenne des pores est 13,0 nm. L’e´chantillon MCM 41, caracte´rise´ par dif-
fraction de rayons X et microscopie e´lectronique en transmission [22], pre´sente des pores
quasi-cylindriques et relativement monodisperses d’un diame`tre autour de 9,0 nm.
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Fig. 5.6 – Isotherme d’adsorption N2 a` 77 K dans une membrane de silicium poreux (◦)
et dans un e´chantillon MCM 41 (¤) [22]. Le diame`tre moyen des pores du silicium poreux
est 13,0 nm, le diame`tre des pores MCM 41 9,0 nm.
La comparaison des isothermes d’adsorption montre´es sur la figure 5.6 indique que si
les pores de l’e´chantillon MCM 41 sont de diame`tre plus petit que la dimension moyenne
des pores du silicium poreux, la pression de condensation est cependant observe´e a` une
pression supe´rieure a` celle obtenue pour la membrane de silicium poreux. Pour com-
prendre l’origine de ce re´sultat surprenant, nous avons cherche´ a` localiser les pressions
de condensation (me´tastable) et les pressions d’e´quilibre thermodynamique attendues
the´oriquement pour la distribution de tailles de pore de la membrane de silicium poreux.
Afin de re´aliser cette e´tude, nous nous sommes re´fe´re´s au mode`le de Cohan (reposant
sur l’e´quation de Kelvin) et au mode`le propose´ par Celestini, Denoyel et Pellenq (CDP).
Ces deux mode`les permettant de de´crire le phe´nome`ne de condensation capillaire ont e´te´
pre´sente´s au cours du chapitre 2. Avant de passer a` une e´tude particulie`re au cas du sili-
cium poreux (paragraphe 5.2.1 et 5.2.2), nous rappelons le cadre de validite´ de l’e´quation
de Kelvin modifie´e (pour tenir compte de l’e´paisseur du film adsorbe´) et du mode`le CDP.
– Le mode`le de Cohan, qui permet de pre´dire les pressions de condensation/e´vapora-
tion d’un fluide confine´ dans un pore cylindrique, repose sur l’e´quation de Kelvin
dans laquelle sont introduites diffe´rentes formes de me´nisque pour l’adsorption (cy-
lindrique) et la de´sorption (he´misphe´rique). De nombreuses e´tudes the´oriques de la
condensation capillaire (DFT, gaz sur re´seau), essentiellement dans le cas de pores
fentes, sont reporte´es dans la litte´rature [23] [24] [25] [26] [27] [28] [29]. Ces travaux
indiquent qu’il y a accord entre pre´dictions the´oriques et l’e´quation de Kelvin pour
la pression de condensation capillaire dans des pores d’une dimension supe´rieure a` 8
nm. Pour des pores de taille infe´rieure, l’e´quation de Kelvin surestime la pression de
condensation et, inversement, sous-estime a` partir d’une pression de condensation
donne´e la taille des pores extraite d’une isotherme d’adsorption [30]. Dans le cas de
pores fentes de dimension 2 nm, Gelb et al. reporte que l’utilisation de l’e´quation
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de Kelvin pour de´terminer la taille des pores conduit a` une erreur d’un facteur 2
[30]. Cette e´quation est difficilement comparable aux expe´riences puisque requiert
l’introduction de l’e´paisseur du film adsorbe´ dont l’obtention est souvent difficile.
Kruk et Jaroniec ont ne´anmoins montre´ expe´rimentalement a` partir d’adsorption
d’azote et d’argon dans des oxydes ce´ramiques MCM 41 que l’e´quation de Kel-
vin, dans laquelle on introduit la tension de surface gaz/liquide tridimensionnelle,
ne permet pas de de´crire les pressions de condensation et d’e´vaporation observe´es
pour des pores de diame`tre infe´rieur a` 6 nm [31] [32].
– Le mode`le propose´ par Celestini, Denoyel et Pellenq (CDP) de´crit a` la fois les deux
re´gions (physisorption/condensation) qui apparaissent dans les isothermes d’ad-
sorption et permet une comparaison directe entre expe´rience et the´orie [33]. Nous
avons vu au chapitre 2 que ce mode`le pre´dit raisonnablement et pour couˆt de calcul
tre`s re´duit les pressions de condensation et d’e´vaporation (suppose´e correspondre a`
l’e´quilibre thermodynamique) observe´es pour diffe´rents mate´riaux MCM 41. Dans
un premier temps, nous avons donc choisi de de´terminer les pressions de conden-
sation attendues the´oriquement pour l’e´chantillon de silicium poreux a` l’aide du
mode`le CDP.
5.2.1 Approche the´orique
Les mode`les de´die´s a` la condensation capillaire tel que le mode`le CDP sont de´veloppe´s
pour des ge´ome´tries de pore simples (pores fentes, cylindres). Pouvoir de´terminer les
pressions de condensation/e´vaporation attendues pour une membrane de silicium po-
reux requiert donc une mode´lisation des pores. Lorsqu’on e´tudie un phe´nome`ne lie´ a` un
effet de confinement tel que la condensation capillaire, l’approximation la plus simple
et imme´diate est de de´crire les pores comme des pores cylindriques de section circu-
laire et d’un volume identique aux pores re´els. Cette de´marche est celle que nous avons
choisie et qui a permis d’extraire la distribution de tailles de pore, montre´e sur la fi-
gure 5.1, de la membrane de silicium poreux (porosite´ 51 %). L’isotherme d’adsorption
expe´rimentale (N2, 77 K) obtenue pour la membrane de silicium poreux (porosite´ 51 %)
est compare´e sur la figure 5.7 a` l’isotherme pre´dite par le mode`le CDP dans le cas de la
distribution de tailles de pore de l’e´chantillon (figure 5.1). L’aspect discontinu des courbes
the´oriques provient de l’utilisation d’une distribution discre`te pour de´crire les pores de
l’e´chantillon. La branche d’adsorption calcule´e a` l’aide du mode`le CDP est situe´e sur
un domaine de pressions supe´rieur a` celui sur lequel s’e´tend la branche d’adsorption
expe´rimentale. Le de´saccord sur les pressions de condensation, estime´e a` mi hauteur des
boucles d’hyste´re´sis, est de 20 %. La branche d’adsorption expe´rimentale est meˆme situe´e
a` des pressions infe´rieures a` la courbe d’e´quilibre thermodynamique de´crite par le mode`le
CDP (e´vaporation). Dans une description de la boucle d’hyste´re´sis en termes de boucles
de Van der Waals du fluide confine´, la branche d’adsorption expe´rimentale ne peut en
effet se situer qu’a` une pression supe´rieure ou e´gale a` la pression d’e´quilibre thermodyna-
mique (coexistence des phases de basse et haute densite´s). Notons enfin qu’il existe aussi
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un de´saccord entre expe´rience et the´orie sur la forme de la boucle d’hyste´re´sis de conden-
sation capillaire. En effet, a` l’instar du mode`le de Cohan et des calculs de fonctionnelles
de densite´, le mode`le CDP pre´voit que les boucles d’hyste´re´sis pour une assemble´e de
pores inde´pendants doivent eˆtre de forme syme´trique.
Un autre de´saccord important entre les pre´dictions the´oriques et les re´sultats expe´ri-
mentaux est que le mode`le CDP ne reproduit pas les quantite´s adsorbe´es expe´rimentales
avant condensation. Ceci constitue une faille de la description des pores re´els par des pores
cylindriques d’une section e´quivalente. Cette mode´lisation ne peut en effet rendre compte
de l’adsorption pre´fe´rentielle des atomes aux endroits de plus forte courbure (angles, ru-
gosite´, ...) que pre´sentent les pores du mate´riau.
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Fig. 5.7 – Adsorption/de´sorption N2 a` 87 K dans une membrane de silicium poreux.
(—) Mode`le CDP, (◦) : Expe´rience. La distribution de tailles de pore de l’e´chantillon est
montre´e sur la figure 5.1.
5.2.2 Equation de Kelvin modifie´e
Nous avons voulu ve´rifier si le fait de ne pas reproduire les quantite´s adsorbe´es avant
condensation pouvait expliquer le de´calage entre les branches d’adsorption expe´rimentales
et the´oriques (mode`le CDP). Pour cela, notre de´marche a e´te´ la suivante [8] : pour de
grands me´sopores tels que ceux du silicium poreux, les e´quations de Kelvin modifie´es
donnent correctement les pressions de condensation (5.1) et d’e´vaporation (5.2) pourvu
que l’on introduise la fonction t(P) permettant de reproduire le rayon de courbure de
l’interface gaz/adsorbat. La validite´ de cette approche repose sur l’hypothe`se que l’inter-
face gaz/liquide, avant condensation, est de forme cylindrique. Nous avons donc cherche´ a`
de´terminer la fonction t(P) de´crivant correctement les quantite´s adsorbe´es avant conden-
sation qui sont observe´es expe´rimentalement. Pour cela, nous avons pre´pare´ une couche
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poreuse (porosite´ 80 %) pre´sentant de tre`s grands me´sopores, suffisamment grands pour
que la boucle d’hyste´re´sis associe´e soit situe´e a` des pressions supe´rieures au point de
fermeture de la boucle d’hyste´re´sis obtenue pour l’e´chantillon de porosite´ 51 %. L’iso-
therme obtenue pour la couche de porosite´ 80 % est montre´e sur la figure 5.8 ainsi que
la distribution de tailles de pore estime´e a` partir d’une analyse nume´rique d’un cliche´
de microscopie e´lectronique. Les tailles de pore correspondent aux diame`tres de cercles
qui auraient la meˆme surface que la section des pores. Les pores sont d’une dimension
moyenne situe´e autour de 45 nm et la largeur a` mi hauteur de la distribution est de ±25
nm.
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Fig. 5.8 – (a) Isotherme d’adsorption N2 a` 77 K dans des couches de silicium poreux de
porosite´ 80 % (¥) et de porosite´ 51 % (¤). (b) Distribution de tailles de pore de la couche
de silicium me´soporeux de porosite´ 80 %. Les tailles de pores sont estime´es a` partir d’un
traitement des images de microscopie e´lectronique et correspondent aux diame`tres de
cercles qui auraient la meˆme surface que la section des pores.
L’isotherme d’adsorption obtenue pour cette couche de grande porosite´ pre´sente une
boucle d’hyste´re´sis comprise entre les pressions 0,82 P0 et 0,95 P0. En utilisant la distri-
bution de tailles de pore de l’e´chantillon, nous avons converti les quantite´s adsorbe´es en
une e´paisseur de film adsorbe´ t(P) jusqu’au point d’ouverture de la boucle d’hyste´re´sis
(0,82 P0). L’hypothe`se sous-jacente a` cette de´termination est que les quantite´s adsorbe´es
a` des pressions infe´rieures a` ce point correspondent a` la physisorption d’un film sur la
paroi des diffe´rents pores et qu’il ne se produit pas de condensation capillaire. Les valeurs
nume´riques ont e´te´ de´termine´es en supposant (i) que la densite´ de l’adsorbat est e´gale
a` la densite´ de l’azote liquide tridimensionnel (77 K), (ii) que les pores sont de section
circulaire et correspondent a` la distribution de tailles montre´e sur la figure 5.8 et (iii)
que la valeur t(P) est inde´pendante de la taille du pore. La validite´ des hypothe`ses (i)
et (iii) a e´te´ montre´e au chapitre 4 de ce manuscrit. Nous avons montre´ que l’utilisation
de la distribution de tailles correspondant a` des pores cylindriques de section e´quivalente
aux pores re´els conduit a` une surestimation de l’e´paisseur du film adsorbe´. Ne´anmoins,
cette description que nous pre´sentons ici reste valide dans la mesure ou` il ne s’agit pas
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de de´crire l’e´paisseur du film adsorbe´ mais l’interface gaz/adsorbat le long de l’isotherme
d’adsorption. La fonction t(P) ne correspond donc pas a` une e´paisseur de film adsorbe´
telle que nous l’avons discute´e au chapitre 4 mais doit eˆtre vue ici comme une fonction
effective qui permet de repre´senter le rayon de courbure de l’interface gaz/adsorbat a` la
pression P. La figure 5.9 pre´sente le principe de la mode´lisation de l’interface gaz/adsorbat
propose´e. Sur ce sche´ma, le pore re´el et le pore de section circulaire sont de meˆme surface
(principe de la de´termination de la distribution de tailles de pore). La quantite´ adsorbe´e,
a` une pression P, repre´sente une partie de la surface de la section du pore (la quantite´
adsorbe´e est cette surface multiplie´e par la longueur du pore). Si l’on admet que l’inter-
face gaz/adsorbat est de forme circulaire alors la mode´lisation de l’interface est correcte
puisque posse`de le meˆme rayon de courbure R quelque soit la description des pores (sec-
tion circulaire, section non circulaire).
S
S R
R
S’
S’
Fig. 5.9 – Equivalence des mode´lisations de l’interface adsorbat/gaz a` partir d’un pore
de section quelconque et d’un pore d’une section circulaire de meˆme aire. Le rayon de
courbure de l’interface gaz/adsorbat est identique dans chaque cas.
La fonction t(P) de´termine´e a` partir de l’isotherme d’adsorption d’azote a` 77 K et de
la distribution de tailles de pore montre´e sur la figure 5.8 est pre´sente´e sur la figure 5.10.
Pour des pressions supe´rieures a` 0,8 P0, la de´termination de la fonction t(P) propose´e
n’est plus valide puisque cette re´gion correspond a` la gamme de pressions sur laquelle
s’e´tend la boucle d’hyste´re´sis observe´e pour l’e´chantillon de porosite´ 80 %. Nous avons
choisi d’extrapoler les valeurs t(P) a` l’aide d’une loi polynomiale ajuste´e pour reproduire
la fonction t(P) sur la gamme [0 ; 0, 8 P0]. Ce choix (arbitraire) n’est finalement pas
important puisque l’objectif est de ve´rifier si les branches d’adsorption et de de´sorption
the´oriques permettent d’expliquer la pre´sence, pour l’e´chantillon de porosite´ 51 %, d’une
boucle d’hyste´re´sis a` des pressions infe´rieures a` 0,8 P0.
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Fig. 5.10 – Epaisseur du film adsorbe´ de´rive´e de l’isotherme d’adsorption N2 et de la
distribution de tailles de pore cylindrique d’une section dont l’aire est e´quivalente a` celle
des pores re´els (figure 5.8) : (—) partie extraite des quantite´s adsorbe´es expe´rimentales,
(- - -) extrapolation a` l’aide d’une loi polynomiale.
Nous avons donc de´termine´ les pressions de condensation/e´vaporation attendues the´o-
riquement pour l’ensemble l’e´chantillon de porosite´ 51 % en introduisant dans les e´quations
de Kelvin (5.1) et (5.2) la fonction t(P) obtenue. La tension de surface a e´te´ choisie pour
chaque taille de pore e´gale a` la tension de surface propose´e dans le mode`le CDP et
permet donc de de´crire l’abaissement du point critique de la transition gaz/liquide en
ge´ome´trie confine´e. L’isotherme d’adsorption ainsi calcule´e est compare´e sur la figure
5.11 a` l’isotherme d’adsorption obtenue expe´rimentalement. La fonction t(P) que nous
avons extraite permet bien de reproduire la quantite´ adsorbe´e avant condensation. En
revanche, il existe toujours un de´saccord important entre les pressions de transition at-
tendues the´oriquement et les pressions de condensation observe´es expe´rimentalement. La
branche d’adsorption the´orique reste situe´e a` des pressions supe´rieures a` celles sur les-
quelles s’e´tend la branche d’adsorption expe´rimentale. Le de´saccord sur les pressions de
condensation, estime´e a` mi hauteur des boucles d’hyste´re´sis, est de 17 %. Cette valeur est
tre`s proche de celui que nous avons obtenu lorsque les pressions de condensation e´taient
calcule´es a` l’aide du mode`le CDP (20 %). Nous avons estime´ que la valeur de la tension de
surface qui permettrait de rendre compte des pressions de condensation expe´rimentales
est 35 mJ/m2, soit une valeur 4 fois plus e´leve´e que la valeur tridimensionnelle et environ
3 fois plus e´leve´e que la valeur utilise´e dans le mode`le CDP. Meˆme s’il est possible qu’il
existe un effet du confinement sur la tension de surface, il est difficile d’envisager qu’il
puisse eˆtre aussi important pour de grands me´sopores tels que ceux du silicium poreux.
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Fig. 5.11 – Isotherme d’adsorption N2 (77 K) dans une membrane de silicium poreux
dont la distribution de tailles de pore est montre´e sur (figure 5.1) : (—) calcule´e a` l’aide
de l’e´quation de Kelvin, ◦ expe´rience.
La diffe´rence essentielle entre les deux approches que nous venons de pre´senter re´side
dans le fait que nous avons utilise´ pour l’e´quation de Kelvin modifie´e une fonction t(P)
extraite expe´rimentalement. En effet, nous avons vu que l’e´paisseur du film adsorbe´ est
pre´vue par le mode`le CDP alors que l’e´quation de Kelvin modifie´e requiert l’introduction
d’une fonction t(P) “externe”. Nous avons souligne´ au chapitre 4 une proprie´te´ importante
des t-plots pre´dits par le mode`le CDP : l’e´paisseur du film adsorbe´ pre´sente, peu avant
la pression de condensation du fluide, un effet d’acce´le´ration (figures 4.9 et 4.10). Or,
dans le cas de l’e´quation de Kelvin modifie´e que nous venons d’e´tudier, nous n’avons pas
envisage´ que la fonction t(P) puisse pre´senter un tel comportement. En effet, nous avons
introduit dans l’e´quation de Kelvin une e´paisseur de film adsorbe´ dont la divergence se
produit au dela` du point de fermeture de la boucle d’hyste´re´sis expe´rimentale (figure
5.10). Nous proposons de discuter dans la suite de ce paragraphe l’effet d’une brusque
acce´le´ration du t-plot sur les pressions de condensation the´oriques. En particulier, nous
discutons si cet e´ventuel effet du t-plot peut expliquer le de´saccord important pour le
silicium poreux entre pressions de condensation the´oriques et expe´rimentales.
5.2.3 Effet du film adsorbe´ sur la pression de condensation
La figure 5.12(a) pre´sente le t-plot pre´dit par le mode`le CDP pour l’adsorption d’azote
dans un e´chantillon MCM 41 pre´sentant des pores d’un diame`tre 9,0 nm. Cette fonction
t(P) illustre l’effet d’acce´le´ration a` l’approche de la condensation du fluide que de´crit
ce mode`le. Pour des pressions supe´rieures a` 0,7 P0, la de´rive´e par rapport a` la pres-
sion de l’e´paisseur du film adsorbe´ croˆıt rapidement. Cet effet d’acce´le´ration du t-plot
joue a priori un roˆle majeur dans la de´termination par le mode`le CDP de la pression
de condensation pre´dite the´oriquement. Afin de pre´ciser ce roˆle, nous avons adopte´ la
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de´marche suivante. Nous avons calcule´ un t-plot identique aux basses pressions a` celui
obtenu par le mode`le CDP mais de pente constante au dela` de la pression P = 0,7 P0.
Cette nouvelle fonction t(P) est compare´e sur la figure 5.12(a) au t-plot initial pre´vu par
le mode`le CDP. Ensuite, nous avons introduit ces diffe´rentes e´paisseurs de film adsorbe´
dans l’e´quation de Kelvin et de´termine´ la pression de condensation attendue pour un
pore cylindrique de diame`tre 9,0 nm. Dans chaque cas, la tension de surface a e´te´ choisie
identique a` celle de´termine´e par le mode`le CDP pour un pore de ce diame`tre. Notons
que la pression de condensation obtenue en introduisant le t-plot du mode`le CDP dans
l’e´quation de Kelvin est e´videmment quasi-identique a` celle pre´vue par le mode`le CDP.
Ce re´sultat provient du fait que nous avons utilise´ la fonction t(P) et la valeur de la
tension de surface donne´es par le mode`le CDP et que, pour un me´sopore de diame`tre
9,0 nm, l’e´quation (2.92) de la pression de condensation du mode`le CDP est une forme
ge´ne´ralise´e de l’e´quation de Kelvin (cf. chapitre 2).
Les isothermes d’adsorption d’azote a` 77 K pre´dites en introduisant les diffe´rents
t-plots envisage´s sont pre´sente´es sur la figure 5.12 et compare´es a` celle obtenue expe´rimen-
talement pour un oxyde ce´ramique MCM 41 pre´sentant des pores d’un diame`tre 9,0 nm.
La valeur de la tension de surface gaz/liquide a e´te´ choisie e´gale a` celle donne´e par le
mode`le CDP (γ ∼ 10 mJ/m2).
Nous avons indique´ qu chapitre 2 que les isothermes d’adsorption the´oriques (mode`le
CDP) surestiment dans le cas de l’azote les quantite´s adsorbe´es expe´rimentales aux basses
pressions. Nous avons, dans ce travail, modifie´ le parame`tre d’interaction adsorbat/liquide
de fac¸on a` ajuster the´orie et expe´riences aux basses pressions. Ce changement ne modifie
la pression de condensation que tre`s le´ge`rement puisque celle-ci est passe´e de 0,8 P0 a`
0,81 P0. L’isotherme d’adsorption obtenue en utilisant le t-plot du mode`le CDP reproduit
raisonnablement la pression de condensation observe´e expe´rimentalement (P ∼ 0,81 P0).
En revanche, l’isotherme d’adsorption de´crite a` l’aide de la fonction t(P) ne pre´sentant
pas l’effet d’acce´le´ration (pente constante) surestime la pression de condensation du fluide
(P ∼ 0,84 P0). Ce re´sultat montre que le comportement divergent du t-plot est d’une
importance capitale dans la de´termination de la pression de condensation a` l’aide du
mode`le CDP et de l’e´quation de Kelvin. L’introduction d’un t-plot de pente constante
(sans divergence) dans l’e´quation de Kelvin ne permet pas de rendre compte de la pression
de condensation expe´rimentale. Ce de´saccord serait plus important si nous avions utilise´
la tension de surface tridimensionnelle plutoˆt que celle pre´vue par le mode`le CDP.
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Fig. 5.12 – (a) Epaisseur du film N2 adsorbe´ a` 77 K dans un pore cylindrique de diame`tre
9,0 nm : (- - -) mode`le CDP, (—) mode`le CDP corrige´e de l’effet d’acce´le´ration observe´
pour des pressions supe´rieures a` 0,7 P0. (b) Isothermes d’adsorption N2 (77 K) dans un
pore cylindrique de diame`tre 9,0 nm : (¥) Expe´rience MCM 41 [22], (- - -, —) Equation de
Kelvin dans laquelle nous avons introduit les t-plots montre´s en (a). Les fle`ches indiquent
dans chaque cas la pression de condensation obtenue the´oriquement.
Nous avons pre´cise´ pre´ce´demment que divers travaux the´oriques ont montre´, pour des
pores d’un diame`tre supe´rieur a` 8 nm, qu’il y a accord entre les pre´dictions the´oriques
et l’e´quation de Kelvin. Ceci semble indiquer que l’e´quation de Kelvin pre´dit correcte-
ment la pression de condensation si l’on utilise la bonne valeur du parame`tre R0-t(P).
La validite´ de l’e´quation de Kelvin est donc soumise au choix de la fonction t(P) utilise´e
pour de´crire le rayon de courbure de l’interface gaz/adsorbat a` l’approche de la conden-
sation. Il devient donc ne´cessaire de discuter la validite´ des fonctions t(P) utilise´s dans
l’e´quation de Kelvin et, en particulier, la possibilite´ d’un effet d’acce´le´ration a` l’approche
de la pression de condensation. La comparaison des isothermes d’adsorption montre´es sur
la figure 5.12 indique que l’e´quation de Kelvin ne de´crit pas correctement la pression de
condensation si l’on utilise une fonction t(P) pre´sentant un comportement non divergent
et ce meˆme pour un pore de diame`tre supe´rieur a` 8 nm (ici, les pores MCM 41 sont de
diame`tre 9,0 nm). En d’autres termes, seul le choix d’une fonction t(P) pre´sentant un
effet d’acce´le´ration permet de pre´dire, a` l’aide de l’e´quation de Kelvin, les pressions de
condensation expe´rimentales. Ce re´sultat est important car pourrait a priori expliquer,
dans le cas du silicium poreux, le de´saccord important entre les pressions de condensa-
tion expe´rimentales et the´oriques (e´quation de Kelvin). En effet, si nous envisageons une
fonction t(P) qui pre´sente une brusque augmentation a` l’approche de la condensation, il
doit eˆtre possible de de´crire par l’e´quation de Kelvin la branche de condensation observe´e
pour l’e´chantillon de silicium poreux. La question de validite´ de l’e´quation de Kelvin est
donc soumise a` une de´termination pre´cise des valeurs du t-plot.
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Nous avons indique´ au chapitre 4 qu’un effet de divergence du t-plot a` l’approche de
la pression de condensation est pre´dit par le mode`le CDP car celui-ci de´crit une boucle
de Van der Waals du fluide confine´ jusqu’a` la limite spinodale. Nous avons ne´anmoins
indique´ qu’il est possible que cet effet soit plus marque´ lorsque les pores pre´sentent un
de´sordre morphologique. En particulier, nous avons mentionne´ les expe´riences de Lle-
wellyn qui semblent montrer l’existence d’un tel effet puisque les courbes de balayages
descendantes dont le point initial est situe´ sur le premier quart de la branche de conden-
sation sont re´versibles [34]. En nous appuyant sur nos re´sultats de simulation concernant
le pore avec constriction (chapitre 4, paragraphe 2) et d’autres travaux de simulations
mole´culaires [35] [36], nous proposons que l’effet d’acce´le´ration du t-plot re´sulterait du
de´sordre que pre´sente les milieux poreux re´els.
Cet effet de divergence du t-plot a` l’approche de la pression de condensation, duˆ au
de´sordre morphologique des pores, constitue une piste inte´ressante pour tenter de com-
prendre dans le cas du silicium poreux le de´calage important entre pressions de conden-
sation the´oriques et expe´rimentales. En effet, dans l’approche semi-empirique propose´e
pre´ce´demment, nous n’avons pas envisage´ que la fonction t(P) puisse pre´senter un tel
comportement. Nous avons introduit dans l’e´quation de Kelvin une e´paisseur de film ad-
sorbe´ dont la divergence se produit au dela` du point de fermeture de la boucle d’hyste´re´sis
expe´rimentale (figure 5.10). Le fait d’envisager une divergence du t-plot a` des pressions
plus basses doit a priori abaisser les pressions de condensation de´crites the´oriquement et
re´duire le de´saccord entre the´orie et expe´riences. En dehors de toute conside´ration sur
les the´ories et mode`les, il existe un re´sultat expe´rimental qui reste surprenant : les pres-
sions de condensation pour le silicium poreux sont infe´rieures a` celles obtenues pour un
e´chantillon MCM 41 dont les pores sont bien plus petits que ceux du silicium poreux. Ce
re´sultat indique que les pores du silicium poreux ne peuvent pas eˆtre de´crits comme une
assemble´e de pores cylindriques re´guliers. Enfin, ce re´sultat est compatible avec l’ide´e que
le de´sordre morphologique modifie les pressions de condensation au sein d’un me´sopore.
Il semble en effet que les de´fauts morphologiques de la section du pore (pre´sence d’angles,
dissyme´trie, ...) jouent un roˆle important sur la pression de condensation. Afin de tester
l’effet de la forme du pore sur le phe´nome`ne de condensation capillaire, nous pre´sentons
dans le paragraphe suivant une e´tude de l’adsorption dans des pores pre´sentant divers
de´fauts morphologiques. En particulier, nous souhaitons e´tudier dans le cas de pores de
section ellipso¨ıdale ou hexagonale, si l’allure de l’interface gaz/liquide (a` l’approche de la
condensation) garde me´moire de la forme du pore ou si celle-ci est devenue cylindrique.
Dans le second cas, ceci pourrait expliquer que l’e´quation de Kelvin, valable pour une
interface de forme cylindrique, ne permette pas de pre´dire les pressions de condensation
observe´es pour le silicium poreux.
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5.3 Condensation dans un me´sopore pre´sentant des
de´fauts morphologiques.
Nous avons e´tudie´ l’effet des diffe´rentes courbures des pores sur la forme de l’interface
gaz/liquide a` des pressions proches de la condensation. Dans un premier temps, nous
avons conside´re´ l’effet de la pre´sence d’angles dans la section du pore. Ensuite, nous avons
e´tudie´ l’effet sur la pression de condensation qu’introduit la dissyme´trie de la section du
pore. Enfin, nous avons aussi e´tudie´ l’effet de la pre´sence d’une constriction au sein de la
section du pore.
5.3.1 Etude de la condensation dans un me´sopore de section
hexagonale
Nous avons e´tudie´ l’effet d’une morphologie angulaire de pore en simulant l’adsorption
d’argon a` 77 K dans un pore de section hexagonale dont la plus grande dimension est
10 nm. La figure 5.13 pre´sente des configurations des atomes Ar adsorbe´s dans ce pore a`
diffe´rentes pressions. Nous avons de´ja` commente´ au chapitre 4 l’e´volution avec la pression
de l’allure de l’interface gaz/adsorbat. Le re´sultat qui nous inte´resse ici est que l’interface
adopte une forme cylindrique a` des pressions infe´rieures a` la pression de condensation
du fluide. Ceci montre que dans le cas d’un pore finalement assez peu diffe´rent d’un
pore de section circulaire, l’hypothe`se d’une interface gaz/adsorbat adoptant une forme
cylindrique est justifie´e. L’e´quation de Kelvin modifie´e que nous avons utilise´e au cours
du paragraphe pre´ce´dent aurait donc duˆ a priori pre´dire une pression de condensation
proche des pressions de condensation observe´es expe´rimentalement pour le silicium po-
reux.
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Fig. 5.13 – Configurations des atomes Ar adsorbe´s a` 77 K dans un pore hexagonal de plus
grande dimension 10,0 nm. Les sphe`res noires correspondent aux atomes d’hydroge`ne qui
de´limitent la surface du pore, les sphe`res blanches sont les atomes d’argon. Les pressions
sont 0,11 P0 (a` gauche) et 0,66 P0 (a` droite).
5.3.2 Etude de la condensation dans un me´sopore de section
ellipso¨ıdale
Nous avons e´tudie´ l’adsorption dans un pore de section ellipso¨ıdale dont la dissyme´trie
(∼ 0, 7), estime´e comme le rapport du petit axe sur le grand axe, est e´gale a` celle que
pre´sente les pores du silicium poreux (chapitre 1, paragraphe 2). Les dimensions de la
section sont 8,1×5,8 nm. Les configurations obtenues par simulations GCMC des atomes
Ar adsorbe´s dans ce pore a` 77 K sont montre´es sur la figure 5.14. La dernie`re configura-
tion a e´te´ obtenue a` une pression proche de la pression de condensation (P ∼ 0, 77 P0).
A cette pression, l’interface gaz/adsorbat a perdu me´moire de la forme du substrat et est
devenue cylindrique.
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Fig. 5.14 – Configurations des atomes Ar adsorbe´s a` 77 K dans un pore ellipso¨ıdal (8,1
× 5,8 nm) a` P = 10−4 P0 (a), P = 0,77 P0 (b). Les sphe`res noires correspondent aux
atomes d’hydroge`ne qui de´limitent la surface, les sphe`res blanches sont les atomes Ar.
L’isotherme d’adsorption pour le pore de section ellipso¨ıdale (8,1×5,8 nm) est com-
pare´e sur la figure 5.15 a` celle obtenue pour un cylindrique de diame`tre 6 nm. L’aire de
la section du pore ellipso¨ıdal est e´gale a` celle d’un cercle de diame`tre 6,8 nm. Les deux
pores envisage´s (cylindrique et ellipso¨ıdal) ne sont donc pas exactement e´quivalents. Ceci
explique pourquoi les volumes poreux observe´s sur la figure 5.15 ne sont pas e´gaux. La
pression de condensation dans le pore de section ellipso¨ıdale (0,73 P0) est le´ge`rement
supe´rieure a` la pression de condensation observe´e pour le pore de section circulaire. Ce
re´sultat est probablement duˆ au fait que la section du pore ellipso¨ıdal correspond comme
nous venons de l’indiquer a` un cercle de rayon supe´rieur a` celui du pore cylindrique. Il
est raisonnable de penser, que pour des sections e´quivalentes, nous aurions observe´ que
l’argon condense dans un pore ellipso¨ıdal de dissyme´trie aussi faible (0,7) a` une pression
tre`s proche de celle d’un pore de section circulaire.
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Fig. 5.15 – Isotherme d’adsorption Ar a` 77 K pour un pore ellipso¨ıdal de dimensions
8,1×5,8 nm (•) et un pore cylindrique de diame`tre 6,0 nm (◦) - Simulations Monte Carlo
dans l’ensemble grand canonique.
A l’instar des re´sultats obtenus pour un pore de section hexagonal, les simulations
d’adsorption d’argon dans un pore ellipso¨ıdal dont la dissyme´trie est d’un facteur 0,7 ne
permettent pas de mettre en e´vidence un effet sur la forme de l’interface adsorbat/gaz
qui permettrait d’expliquer un abaissement important de la pression de condensation. Il
semble que pour des pores finalement assez peu irre´guliers une mode´lisation par des pores
de section circulaire et d’aire identique soit raisonnable. Nous avons aussi simule´ l’adsorp-
tion dans un pore ellipso¨ıdal de dissyme´trie plus importante (∼ 0, 4). Les dimensions de
la section de l’ellipse sont 6,4×2,5 nm. La figure 5.16 pre´sente les configurations, obtenues
par simulation Monte Carlo, des atomes Ar adsorbe´s a` 77 K dans ce pore ellipso¨ıdal. La
configuration obtenue correspond a` une pression proche de la condensation (P ∼ 0, 11
P0). A cette pression, l’interface gaz/adsorbat n’a pas garde´ me´moire de la morphologie
du substrat mais a adopte´ une forme quasi-cylindrique. A cette e´chelle (quelques atomes),
une telle discussion est ne´anmoins de´licate puisque les fluctuations du syste`me ne per-
mettent pas de repre´senter l’interface gaz/adsorbat par une forme ge´ome´trique simple
(cercle, ellipse, ...). On observe cependant clairement que l’interface gaz/adsorbat n’a
conserve´ aucune trace de la dissyme´trie initiale du pore.
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(b) (a) 
Fig. 5.16 – Configurations des atomes Ar adsorbe´s a` 77 K dans un pore ellipso¨ıdal
(6,4×2,5 nm) a` P = 10−3 P0 (a), P = 0,1 P0 (b). Les sphe`res noires correspondent aux
atomes d’hydroge`ne qui de´limitent la surface, les sphe`res blanches sont les atomes Ar.
La figure 5.17 pre´sente les isothermes d’adsorption Ar (77 K) obtenue pour le pore de
section ellipso¨ıdale (6,4×2,5 nm) et pour un pore cylindrique de diame`tre 4 nm. Les sec-
tions des deux pores sont de meˆme aire et de donc de confinement “moyen” identique. Le
re´sultat important est que la pression de condensation dans le pore de section ellipso¨ıdale
(0,12 P0) est nettement infe´rieure a` la pression de condensation observe´e pour le pore
de section circulaire. Ce re´sultat indique donc que pour un facteur de dissyme´trie de
0,4, il y a un abaissement important de la pression de condensation. Enfin, les quantite´s
adsorbe´es avant condensation au sein du pore ellipso¨ıdal sont bien plus importantes que
celles observe´es pour le pore de section circulaire. Le fait que l’on observe une transition
(discontinuite´ de la quantite´ adsorbe´e) a` une pression aussi basse est un re´sultat surpre-
nant. En effet, les isothermes d’adsorption d’argon a` 77 K obtenues pour des e´chantillons
MCM 41 de diame`tre infe´rieur a` 3 nm indiquent que le “remplissage” de ces pores, situe´es
a` des pressions infe´rieures a` 0,3 P0, est re´versible [37].
Les pores du silicium poreux pre´sentent un facteur de dissyme´trie qui a pu eˆtre estime´,
a` partir d’une analyse nume´rique des cliche´s de microscopie e´lectronique en transmission,
a` une valeur de 0,7. L’ensemble des re´sultats qui viennent d’eˆtre pre´sente´s montrent
que les pores du silicium poreux ne peuvent pas eˆtre repre´sente´s pas des formes simples
telles que des ellipses ou des hexagones re´guliers. En d’autres termes, le de´saccord entre
expe´rience et the´orie ne semble pas pouvoir eˆtre explique´ si l’on se limite a` traiter des
pores pre´sentant des de´fauts le´gers tels que les angles d’un hexagone ou une section de
forme ellipso¨ıdale re´gulie`re (de dissyme´trie identique a` celle des pores du silicium po-
reux). Ceci montre qu’il nous faut envisager a priori des de´fauts plus importants pour
pouvoir expliquer un abaissement important de la pression de condensation par rapport
au cas d’un pore ide´alement cylindrique. A cette fin, nous conside´rons dans le paragraphe
suivant le cas d’un pore pre´sentant une constriction.
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Fig. 5.17 – Isotherme d’adsorption Ar a` 77 K pour un pore ellipso¨ıdal de dimensions
6,4×2,5 nm (•) et un pore cylindrique de diame`tre 4,0 nm (◦) - Simulations Monte Carlo
dans l’ensemble grand canonique.
5.3.3 Etude de l’effet de la pre´sence d’une constriction
Une fac¸on d’expliquer un abaissement important de la pression de condensation
consiste a` envisager la pre´sence d’une constriction au sein du pore. Nous avons simule´ l’ad-
sorption Ar a` 77 K dans un pore cylindrique de diame`tre 6,0 nm dont la section pre´sente
une constriction de diame`tre 4,0 nm (figure 5.18). Le pore est de longueur infinie, duˆ
a` l’application de conditions pe´riodiques aux limites. Nous avons de´ja` e´tudie´ l’adsorp-
tion (avant condensation) dans ce pore au cours du chapitre 4. L’objet de cette partie
ici est d’e´tudier le me´canisme de condensation au sein d’un pore pre´sentant un tel de´faut.
La pre´sence de la constriction a un effet important sur la pression de condensation de
l’argon. La figure 5.19 montre l’isotherme d’adsorption d’argon a` 77 K obtenue pour le
pore avec constriction. Nous avons aussi reporte´ les isothermes d’adsorption de´termine´es
pour des pores cylindriques re´guliers de diame`tre 4,0 nm et 6,0 nm. Pour chaque cas,
la quantite´ adsorbe´e a e´te´ normalise´e au nombre d’atomes contenus dans le pore apre`s
condensation. La pression de condensation au sein du pore avec constriction est situe´e
entre les pressions de condensation obtenues pour les pores re´guliers de diame`tre 4,0 et 6,0
nm. De manie`re surprenante, la pression de condensation est ne´anmoins beaucoup plus
proche de celle obtenue pour le pore re´gulier de diame`tre 4,0 nm. L’effet de la pre´sence
de la constriction est donc de de´placer significativement la pression de condensation vers
les basses pressions.
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5 nm 
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 4 nm 
Fig. 5.18 – Pore cylindrique de diame`tre 6,0 nm dont la section pre´sente un constriction
de diame`tre 4,0 nm. Les atomes de silicium sont en jaune, les atomes d’oxyge`ne en rouge
et les atomes d’hydroge`ne en bleu.
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Fig. 5.19 – Isotherme d’adsorption Ar a` 77 K : (•) pore cylindrique re´gulier de diame`tre
6,0 nm, (◦) pore cylindrique re´gulier de diame`tre 4,0 nm, (¤) pore cylindrique avec
constriction. La fle`che indique la pression de condensation du fluide au niveau de la
constriction.
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Le me´canisme d’adsorption/condensation est aussi modifie´ de manie`re importante
par la pre´sence d’une constriction. La figure 5.20 pre´sente, pour diffe´rentes pressions,
des configurations des atomes d’argon adsorbe´s dans le pore avec constriction (coupes
transversales). Afin d’interpre´ter le “remplissage” de ce pore, nous avons repre´sente´ deux
boˆıtes de simulation aligne´es le long de l’axe du pore. On observe a` une pression de 0,3
P0 la condensation du fluide Ar au sein de la constriction. Ce me´canisme est identique a`
la condensation obtenue pour le pore cylindrique re´gulier de diame`tre 4,0 nm et consiste
en une transition d’un e´tat me´tastable (gaz+film adsorbe´) vers un e´tat stable (liquide).
La condensation au niveau de la constriction est donc observe´e a` une pression identique
a` la pression de condensation du pore re´gulier. Le remplissage de l’espace poreux restant
se produit par le de´placement re´versible des deux interfaces he´misphe´riques gaz/liquide
(me´nisques) ainsi forme´es. Ce processus se termine par la condensation (me´tastable) de
la bulle de gaz restante. Un autre re´sultat important est l’effet de la constriction sur la
forme de la branche d’adsorption. Les diffe´rentes e´tapes du me´canisme de remplissage du
pore introduisent une dispersion des pressions de condensation et confe`rent a` la branche
d’adsorption un aspect “non vertical” (figure 5.19). D’un point de vue fondamental, ce
re´sultat montre que la pre´sence de la constriction modifie l’allure de la branche d’adsorp-
tion en atte´nuant le saut de quantite´ adsorbe´e par rapport a` celui observe´ pour un pore
re´gulier (figure 5.19). L’allure de la branche d’adsorption est alors proche de celle que
pre´sentent les isothermes d’adsorption obtenues expe´rimentalement [38] ou par simulation
mole´culaire [39] pour des matrices poreuses de type vycor. Les calculs de gaz sur re´seau
effectue´es par Kierlik et al. ont montre´ que cet effet d’atte´nuation de la discontinuite´ de la
transition est duˆ au de´sordre topologique (pores interconnecte´s) et morphologique (pores
de ge´ome´trie irre´gulie`re) que pre´sente ce type de milieu poreux [40] [41] [42]. Notons
que dans le cas du pore avec constriction ce de´sordre est uniquement morphologique. Ce
re´sultat montre donc que le de´sordre morphologique suffit a` lui seul a` atte´nuer la disconti-
nuite´ du processus de condensation capillaire et peut produire des branches d’adsorption
identiques a` celle obtenue pour des milieux fortement interconnecte´s. Ceci provient du
fait que dans chaque cas, la condensation se produit en plusieurs e´tapes laissant des zones
de gaz (bulles) entoure´es de domaines occupe´s par la phase dense.
L’ensemble de ces re´sultats montre que la pre´sence de constrictions modifie fonda-
mentalement l’adsorption/condensation de gaz dans un pore. En particulier, cette e´tude
souligne l’importance d’envisager de tels me´canismes de remplissage dans le cadre des
mode`les de´crivant les phe´nome`nes d’adsorption dans un milieu poreux de´sordonne´ [43]
[44] [45] [46]. La pression de condensation de la bulle de gaz est abaisse´e par rapport a` la
pression de condensation dans un pore cylindrique re´gulier car il s’agit d’un me´canisme
de condensation dans une cavite´ sphe´rique. Vishnyakov et al. ont re´cemment exprime´ la
pression de condensation attendue the´oriquement pour un pore sphe´rique en introduisant
dans l’e´quation de Kelvin la forme correspondante de l’interface gaz/liquide [47]. Dans le
cadre de l’approche propose´e par Celestini, nous avons vu au chapitre 2 qu’il est possible
de de´crire la physisorption/condensation de gaz dans un pore de ge´ome´trie sphe´rique.
La pression de condensation (me´tastable) d’un fluide dans une cavite´ sphe´rique est alors
donne´e par l’e´quation :
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Boîte de
simulation
Fig. 5.20 – Configurations (coupes transversales) des atomes Ar adsorbe´s a` 77 K dans
un pore avec constriction. Les sphe`res noires correspondent aux atomes d’hydroge`ne qui
de´limitent la surface, les sphe`res blanches sont les atomes Ar. Les pressions sont (de
gauche a` droite) : P/P0 = 0.27 ; 0.36 ; 0.40 ; 0.49.
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ln
(Pm
P0
)
= − 2γlg
kBT (ρl − ρg)R
[
1 +
ξ
R− 2ξ
]
(5.4)
ou` Pg,Pl sont les pressions du gaz et de l’adsorbat a` la tempe´rature T . γlg est la tension
de surface gaz/adsorbat. ρl et ρg sont respectivement les densite´s de la phase liquide et
du gaz. ξ est la longueur caracte´ristique du couplage entre interfaces gaz/adsorbat et
adsorbat/substrat (chapitre 2, paragraphe 2).
L’e´quation (5.4) est a` rapprocher de l’e´quation obtenue par Celestini pour de´crire la
condensation (me´tastable) d’un gaz confine´ dans un pore de ge´ome´trie cylindrique :
ln
(Pm
P0
)
= − γlg
kBT (ρl − ρg)R
[
1 +
ξ
R− ξ
]
(5.5)
La comparaison des deux e´quations montrent que le logarithme de la pression de
condensation d’un gaz confine´ dans un pore sphe´rique est infe´rieur d’un facteur 2 environ
a` celui de la pression de condensation dans un pore cylindrique de meˆme rayon (chapitre
2, paragraphe 2).
Le pore avec constriction que nous avons conside´re´ en simulation pre´sente des constric-
tions tre`s rapproche´es les unes des autres (duˆ aux conditions pe´riodiques aux limites). Si
on envisage des constrictions plus distantes, alors la poche de gaz restante (apre`s conden-
sation a` la hauteur des constrictions) n’a pas la forme d’une sphe`re mais la forme d’une
ellipso¨ıde. Le remplissage du pore (observe´ expe´rimentalement) correspond alors a` la
de´formation de cette poche de gaz vers une forme sphe´rique (bulle) et s’e´tend alors entre
les pressions de condensation obtenues pour un pore cylindrique et un pore sphe´rique de
meˆme dimension R0.
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Nous avons montre´ au cours de ce chapitre que les pressions de condensation dans les
pores du silicium poreux ne peuvent pas eˆtre de´crites par le mode`le CDP et ni le mode`le
de Cohan (i). D’autre part, les expe´riences d’adsorption pre´sente´es dans le paragraphe 1
de ce chapitre ont permis de mettre expe´rimentalement en e´vidence des me´canismes de
condensation diffe´rents pour des pores ouverts a` une extre´mite´ et aux deux extre´mite´s
(ii). Ainsi, pour eˆtre admise comme l’explication du re´sultat (i), la pre´sence de la constric-
tion doit eˆtre compatible avec le re´sultat (ii). Il s’agit donc de ve´rifier si le me´canisme de
condensation observe´ en simulations mole´culaires dans le cas d’un pore avec constriction
ouvert aux deux extre´mite´s peut eˆtre modifie´ lorsque le pore n’est ouvert qu’a` une seule
extre´mite´. A cette fin, nous avons simule´ l’adsorption d’argon a` 77 K dans deux pores cy-
lindriques pre´sentant une constriction et de´bouchant sur une surface externe, l’un ouvert
aux deux extre´mite´s, l’autre ouvert a` une seule extre´mite´. La figure 5.21 pre´sente une
coupe transversale des deux pores envisage´s dont la longueur est 13,0 nm. Le diame`tre
des pores est 6,0 nm et le diame`tre de la constriction 4,0 nm.
 
Fig. 5.21 – Coupe transversale d’un pore cylindrique (avec contriction) ouvert aux
deux extre´mite´s (a` gauche) et ouvert a` une seule extre´mite´ (a` droite). Les deux pores
de´bouchent sur une surface externe plane. Le diame`tre des pores est 6,0 nm et le diame`tre
des constrictions 4,0 nm. La longueur des deux pores est 13,0 nm. Les atomes de silicium
sont en jaune, les atomes d’oxyge`ne en rouge et les atomes d’hydroge`ne en bleu.
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La figure 5.22 pre´sente, pour diffe´rentes pressions, des configurations des atomes Ar
adsorbe´s a` 77 K dans les deux pores avec constriction. En accord avec les re´sultats obte-
nus pour le pore avec constriction infiniment long (figure 5.20), nous retrouvons pour le
pore ouvert aux deux extre´mite´s que la condensation s’effectue dans un premier temps
au sein de la constriction. La suite du remplissage du pore correspond a` un de´placement
a` l’e´quilibre des deux interfaces he´misphe´riques gaz/liquide. Le sce´nario de remplissage
du pore ouvert a` une seule extre´mite´ de´bute aussi, a` une pression de 0,34 P0, par la
condensation des atomes Ar au niveau de la constriction. Cette pression est le´ge`rement
supe´rieure a` celle que nous avons observe´e pour le pore avec constriction de longueur
infinie (P = 0,29 P0, figure 5.19). Il semble que ce re´sultat soit duˆ au caracte`re infini ou
fini des pores envisage´s. En effet, Maddox et Gubbins ont obtenu un re´sultat similaire en
simulant l’adsorption d’argon dans des pores cylindriques re´guliers de longueur finie ou
infinie [3]. Leurs simulations montrent que la pression de condensation du fluide confine´
dans un pore de diame`tre 4,8 nm est 0,78 ou 0,64 P0 selon que le pore est de longueur
finie ou infinie. Apre`s la condensation au niveau de la constriction du pore ouvert a` une
seule extre´mite´, nous observons sur les configurations 5.22 qu’une bulle de gaz apparaˆıt
au fond du pore. La condensation (me´tastable) de cette poche de gaz est analogue a` celle
que nous avons obtenue dans le cas du pore de longueur infinie. Notons que la pression
de condensation de cette bulle de gaz est plus e´leve´e pour le pore de longueur finie (0,52
P0) que pour le pore de longueur infinie (0,40 P0, figure 5.19). Or, les dimensions des
deux cavite´s envisage´es sont quasi identiques : 6 nm de diame`tre par 4 nm de hauteur.
La diffe´rence essentielle entre ces deux configurations est que la poche de gaz, dans le
cas du pore ouvert a` une seule extre´mite´, est situe´e a` proximite´ du fond du pore alors
que seules les parois late´rales entourent celle-ci dans le cas du pore de longueur infinie.
La diffe´rence de pressions de condensation entre ces deux configurations semble donc
indiquer que la pre´sence de cette paroi supple´mentaire stabilise la phase de basse densite´
(gaz+film adsorbe´).
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Fig. 5.22 – Configurations (coupes transversales) des atomes Ar adsorbe´s a` 77 K dans
un pore avec constriction ouvert aux deux extre´mite´s (a` gauche) et ouvert a` une seule
extre´mite´ (a` droite). Les sphe`res noires correspondent aux atomes d’hydroge`ne qui
de´limitent la surface, les sphe`res blanches sont les atomes Ar. Les pressions sont (de
haut en bas) : P/P0 = 0,11 ; 0,44 ; 0,55.
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Les isothermes d’adsorption d’argon (77 K) obtenues pour les deux pores avec constric-
tion sont compare´es sur la figure 5.23. Les quantite´s adsorbe´es reporte´es sur ces isothermes
d’adsorption correspondent au nombre d’atomes Ar adsorbe´s au sein de chaque pore (les
atomes Ar adsorbe´s sur la ou les surfaces externes ont e´te´ soustraits).
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Fig. 5.23 – Isotherme d’adsorption Ar a` 77 K dans un pore avec constriction ouvert aux
deux extre´mite´s (◦) et ouvert a` une seule extre´mite´ (•). La fleˆche de gauche indique la
pression au sein de la constriction de diame`tre 4,0 nm. La fleˆche de droite indique la
pression de condensation de la bulle de gaz (pore ouvert a` une seule extre´mite´).
Pour des pressions infe´rieures a` la pression de condensation du fluide au sein de
la constriction, les isothermes d’adsorption correspondent a` l’adsorption d’un film sur
la surface des pores. L’e´cart quantitatif observe´ entre les deux isothermes d’adsorption
est duˆ au nombre d’atomes adsorbe´s au fond du pore ouvert a` une seule extre´mite´ qui
repre´sente, pour des pores de cette longueur (13 nm), une part non ne´gligeable de la
quantite´ adsorbe´e totale. Nous avions de´ja` observe´ (paragraphe 1) cet effet en comparant
l’adsorption dans deux pores sans constriction ouvert a` une ou deux extre´mite´s (figure
5.5). Le de´calage des quantite´s adsorbe´es doit de´croˆıtre lorsque la longueur des pores
croˆıt et s’annuler pour des pores infiniment longs. Au dela` de la pression de condensation
du fluide dans la zone de la constriction, le me´canisme d’adsorption pour le pore ouvert
a` une seule extre´mite´ est diffe´rent de celui pour le pore ouvert aux deux extre´mite´s.
En effet, nous observons qu’une bulle de gaz apparaˆıt au sein du pore ouvert a` une seule
extre´mite´. La diffe´rence de me´canisme de condensation est due au fait que nous avons en-
visage´ la pre´sence d’une unique constriction : pour des pores ouverts aux deux extre´mite´s
et pre´sentant plusieurs e´tranglements, nous aurions observe´ a` l’instar du pore ouvert a`
une seule extre´mite´ l’apparition d’une bulle de gaz. Conside´rons des pores ouvert a` une
ou deux extre´mite´s et d’une longueur de plusieurs microns tels que les pores du silicium
poreux. Nous nous plac¸ons dans deux configurations possibles : 1. chaque pore pre´sente
264
Chapitre 5 : Condensation capillaire dans un milieu me´soporeux
au moins deux constrictions - 2. chaque pore ne pre´sente qu’une seule constriction.
1. Supposons un pore pre´sentant plusieurs constrictions. La condensation du fluide a`
l’endroit des constrictions conduit a` l’apparition de plusieurs bulles de gaz (figure
5.24). La condensation des bulles de gaz est pilote´e par leur dimension et donc par
la taille du pore et la distance se´parant deux constrictions. Dans une telle confi-
guration, la pre´sence ou non d’une paroi obstruant une des extre´mite´s du pore ne
peut affecter les pressions de condensation et les branches d’adsorption pour un
pore ouvert a` une seule extre´mite´ doit eˆtre semblable a` celle obtenue pour un pore
ouvert aux deux extre´mite´s.
 
Fig. 5.24 – Comparaison sche´matique des me´canismes de condensation dans un pore
pre´sentant plusieurs constrictions et ouvert a` une (en bas) ou aux deux extre´mite´s (en
haut).
2. Conside´rons maintenant un pore pre´sentant une seule constriction. Cette situation
est celle envisage´e dans les simulations de deux pores avec constriction ouvert a` une
et deux extre´mite´s. La condensation du fluide au niveau de la constriction du pore
ouvert conduit dans le cas du pore ouvert aux deux extre´mite´s a` l’apparition de
deux interfaces he´misphe´riques qui se propagent le long de l’axe du pore lorsque la
pression est augmente´e. Dans le cas du pore ouvert a` une seule extre´mite´, il y a appa-
rition d’une interface he´misphe´rique (tourne´e vers l’extre´mite´ communiquant avec le
gaz) et d’une poche de gaz (situe´e entre la constriction remplie de liquide et la paroi
obstruant le pore). Ces deux configurations sont repre´sente´es sur la figure 5.25. Le
de´placement de l’interface he´misphe´rique est e´videmment identique que le pore soit
ouvert a` une ou deux extre´mite´. La forme de la poche de gaz est une ellipso¨ıde dont
les dimensions sont le diame`tre du pore et la distance entre la distance se´parant
l’extre´mite´ du pore et la constriction (diminue´e de l’e´paisseur du film adsorbe´). Pour
un pore suffisamment long, le rapport de ces deux distances caracte´ristiques est tre`s
grand. Dans cette configuration e´loigne´e d’une ge´ome´trie sphe´rique, les deux inter-
faces he´misphe´riques sont inde´pendantes et leur de´placement est identique a` celui
de l’interface pre´sente dans le cas du pore ouvert aux deux extre´mite´s. Puisque le
remplissage de chaque pore correspond au de´placement de ces diffe´rents me´nisques,
la branche d’adsorption pour le pore ouvert a` une extre´mite´ apparaˆıtra identique
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a` celle pour le pore ouvert aux deux extre´mite´s. Bien entendu, dans le cas du pore
ouvert a` une seule extre´mite´, le de´placement des me´nisques he´misphe´riques de la
poche de gaz ellipso¨ıdale conduit a` la formation d’une bulle de gaz. La condensa-
tion de cette bulle ne pourra cependant pas eˆtre de´tecte´e expe´rimentalement car
correspond a` une fraction ne´gligeable du volume poreux total.
 
Fig. 5.25 – Comparaison sche´matique des me´canismes de condensation dans un pore
pre´sentant une constriction unique et ouvert a` une (en bas) ou aux deux extre´mite´s (en
haut).
En conclusion, quel que soit le nombre de constrictions envisage´es, les branches d’ad-
sorption pour des pores ouverts a` une ou aux deux extre´mite´s sont attendues identiques
pourvu que les pores soient de longueur suffisante. Nous avons de´ja` note´ que les positions
relatives des branches d’adsorption obtenues pour la membrane (pores ouverts aux deux
extre´mite´s) et la couche (pore ouvert a` une seule extre´mite´) de silicium poreux ne sont
pas superpose´es. Ce re´sultat montrant deux me´canismes de condensation distincts pour
les deux topologies de pore sugge`re, en particulier, que le remplissage d’un pore ouvert a`
une seule extre´mite´ s’effectue du fond du pore vers son embouchure sans formation d’un
pont liquide entre d’e´ventuels e´tranglements [51]. Dans le cas contraire, la pre´sence de
constrictions remplies de liquide devraient en effet conduire a` des branches d’adsorption
superpose´es. Une e´ventuelle pre´sence de constrictions au sein des pores du silicium poreux
ne peut donc pas a priori expliquer le de´saccord significatif entre les branches d’adsorp-
tion the´oriques et expe´rimentales et le de´calage entre les pressions de condensation selon
que les pores sont ouverts a` une ou aux deux extre´mite´s. Nous discutons de nouveau nos
re´sultats au cours du dernier paragraphe de ce chapitre.
Au cours de cette e´tude des phe´nome`nes de condensation dans les pores du silicium po-
reux, nous avons montre´ que l’isotherme d’adsorption d’azote a` 77 K pre´sente une boucle
d’hyste´re´sis que les pores soient ouverts a` une ou aux deux extre´mite´s (figure 5.12). Nous
avons montre´ que l’irre´versibilite´ observe´e dans le premier cas e´tait inattendue. D’autre
part, nous avons mentionne´ que la forme dissyme´trique de la boucle d’hyste´re´sis, dans le
cas des pores ouverts aux deux extre´mite´s, e´tait surprenante puisque les mode`les de´crivant
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la condensation/e´vaporation dans une assemble´e de pores inde´pendants pre´disent une
boucle de forme plutoˆt syme´trique. Le paragraphe suivant est consacre´ a` une e´tude de
l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire. Nous examinons en particulier
l’origine des processus de de´sorption.
5.4 Irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation ca-
pillaire
Il est ge´ne´ralement admis, the´oriquement et expe´rimentalement, qu’il existe une corre´lation
entre la forme de la boucle d’hyste´re´sis et la morphologie du substrat. Ainsi, une boucle
syme´trique serait caracte´ristique d’un milieu poreux pre´sentant des pores de forme re´gulie`re
organise´s en une structure ordonne´e alors qu’une boucle dissyme´trique traduirait un
de´sordre de forme (morphologique) et/ou d’organisation des pores dans l’espace (topo-
logique). Apre`s avoir introduit les diffe´rents types de comportement hyste´re´tique des
isothermes d’adsorption, nous discutons dans ce paragraphe l’effet de la morphologie du
substrat poreux sur la forme de la boucle d’hyste´re´sis de condensation capillaire. Cette
e´tude est re´alise´e a` l’aide d’un e´chantillon oxyde ce´ramique SBA-15 et d’e´chantillons
de silicium poreux. Cette analyse est notamment e´taye´e d’expe´riences comple´mentaires
telles qu’une e´tude des isothermes d’adsorption obtenues au sein de couches de silicium
me´soporeux pour diffe´rents gaz (Ar, N2, Kr) et diffe´rentes tempe´ratures dans le cas du
krypton.
L’IUPAC (International Union of Pure Applied Chemistry - 1985) a propose´ une
classification empirique des boucles d’hyste´re´sis de condensation capillaire couramment
rencontre´es [6]. La dichotomie ainsi e´tablie, types H1 et H2, refle`te une corre´lation lar-
gement accepte´e entre la forme de la boucle d’hyste´re´sis et la morphologie du solide
me´soporeux. Les types H1 et H2 correspondent respectivement aux types A et E de la
classification propose´e par de Boer [7].
– Type H1 - L’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire est une pro-
prie´te´ intrinse`que d’un fluide confine´ dans un pore unique. De telles boucles d’hyste´re´sis
sont donc attendues pour une assemble´e de pores ouverts aux deux extre´mite´s et
inde´pendants les uns des autres. Pour des pores ouverts a` une seule extre´mite´,
nous avons indique´ au chapitre 4 qu’il n’est pas attendu de boucle d’hyste´re´sis.
Les mode`les me´soscopiques [1] [48] et les calculs microscopiques [27] [3] proposent
que la condensation corresponde a` la transition d’un e´tat me´tastable (pore dont
la surface est recouverte d’un film adsorbe´) a` un e´tat stable (pore rempli de la
phase dense), la de´sorption s’effectuant quant a` elle a` l’e´quilibre thermodynamique
(coexistence des phases de basse et haute densite´s). Les phe´nome`nes de condensa-
tion et d’e´vaporation sont signale´s par des branches d’adsorption et de de´sorption
quasi-paralle`les (hyste´re´sis de forme syme´trique) dont la pente refle`te la largeur de
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la distribution de tailles de pore de l’e´chantillon (figure 5.26). D’un point de vue
expe´rimental, il est ge´ne´ralement admis que la condensation/e´vaporation au sein
de mate´riaux poreux ordonne´s tels que les oxydes ce´ramiques MCM 41 et SBA-15
rele`vent de ce processus [49] [50].
– Type H2 - L’irre´versibilite´ est une conse´quence de l’effet dit de “pore blocking1”
introduit par Kraemer [52] et Mc Bain [53] et de´veloppe´ par Everett [54]. Dans un
pore de section non uniforme (le long de son axe), la condensation se produit au
sein de la zone la plus e´troite (e´tranglement) puis s’e´tend, lorsque la pression de
gaz augmente, aux cavite´s plus larges. En revanche, lors de la de´sorption, il ne se
produit pas d’e´vaporation tant que la pression du gaz est supe´rieure a` la pression
d’e´vaporation de la constriction la plus large isolant les cavite´s du gaz. Ceci pro-
vient de ce que les cavite´s n’ont pas un acce`s direct au re´servoir de gaz. Ainsi, alors
que la pression de condensation au sein du pore est repre´sentative de la taille des
diffe´rentes parties du pore (cavite´s et constrictions), la pression d’e´vaporation n’est
caracte´ristique que des dimensions des constrictions. Nous illustrons l’effet de “pore
blocking” sur la figure 5.27(a). La boucle d’hyste´re´sis attendue dans une telle des-
cription est de forme dissyme´trique ; la branche de de´sorption e´tant plus raide que la
branche d’adsorption (figure 5.26). Mason a de´veloppe´ un mode`le [44] [45] [55] per-
mettant de ge´ne´raliser cette description au cas d’un re´seau de pores interconnecte´s
par des e´tranglements susceptibles d’introduire de tels effets de “pore blocking”.
Dans cette approche, il est suppose´ que l’e´vaporation d’une cavite´ ne peut se pro-
duire que par l’e´vaporation du liquide situe´ dans un e´tranglement par lequel la cavite´
a acce`s au re´servoir de gaz. Cette hypothe`se implique qu’il n’y a pas de nucle´ation
possible d’une bulle de gaz au sein de la cavite´ (phe´nome`ne de cavitation). Or,
Sarkisov et Monson ont montre´ re´cemment par dynamique mole´culaire qu’il est
possible de vider une cavite´ alors que les constrictions l’isolant du re´servoir de gaz
restent remplies de la phase liquide [16]. Ces re´sultats ne permettent pourtant pas
de rejeter comple`tement l’effet dit de “pore blocking” puisque Sarkisov et Monson
montrent que la pre´sence des e´tranglements remplis du liquide retarde ne´anmoins
l’e´vaporation du liquide au sein de la cavite´. Ce me´canisme de de´sorption avec ca-
vitation est illustre´ sur la figure 5.27(b). En fait, que l’on envisage la nucle´ation
spontane´e d’une bulle de gaz ou non, l’effet des constrictions est lie´ a` l’absence d’une
interface gaz/liquide entre les cavite´s et le re´servoir. Ainsi, cette absence de zone
de nucle´ation de la phase gazeuse (a` l’e´quilibre thermodynamique) permet d’ex-
pliquer un retard du processus de la de´sorption et donc la pre´sence syste´matique
d’une boucle d’hyste´re´sis. La branche de de´sorption produit par la pre´sence des
e´tranglements s’apparente donc aux branches de de´sorption obtenues dans le cas
de pores inde´pendants infiniment longs dans lesquels le liquide me´tastable peut per-
sister de manie`re me´tastable en dec¸a` de la pression d’e´quilibre thermodynamique.
Enfin, notons que les simulations effectue´es par Sarkisov et Monson concernent un
couple substrat/adsorbat interagissant faiblement et qu’il est possible que pour des
interactions plus fortes le liquide situe´ dans la cavite´ ne se de´chire pas spontane´ment
1Effet “bouteille d’encre” en franc¸ais.
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avant la de´sorption des e´tranglements. Les donne´es expe´rimentales illustrant de
manie`re la plus comple`te le type H2 de boucles d’hyste´re´sis sont les isothermes
d’adsorption de xe´non (151 K) obtenues par Brown [38] pour des matrices de Vy-
cor (chapitre 1, paragraphe 6).
 
Fig. 5.26 – Classification IUPAC [6] des boucles d’hyste´re´sis de condensation capillaire
dans un milieu me´soporeux : type H1 (a` gauche), type H2 (a` droite).
Ball et Evans ont teste´ l’allure des boucles d’hyste´re´sis (Xe) attendues a` diffe´rentes
tempe´ratures dans le cadre d’un mode`le de pores inde´pendants et dans le cadre d’un
re´seau de pores interconnecte´s [10]. Leurs calculs montrent que la forme des boucles
d’hyste´re´sis est en effet de type H1 (en supposant la de´sorption a` l’e´quilibre thermo-
dynamique) pour les pores inde´pendants et de type H2 pour le re´seau de pores. Le
comportement en tempe´rature de la boucle d’hyste´re´sis obtenue pour un re´seau de pores
re´guliers inde´pendants est qualitativement en accord avec les re´sultats expe´rimentaux de
Morishige [56] : la largeur de la boucle diminue lorsque la tempe´rature croˆıt et disparaˆıt
a` une tempe´rature qui est fonction de la taille du pore et qui de´finit la tempe´rature
critique capillaire (chapitre 2). Les isothermes d’adsorption obtenues pour le re´seau de
pores connecte´s pre´sentent, comme attendu, une branche d’adsorption similaire a` celle
du mode`le des pores inde´pendants. En revanche, la branche de de´sorption est un plateau
jusqu’a` une pression critique ou` l’ensemble des pores se vident. De manie`re inte´ressante,
la boucle d’hyste´re´sis de´crite dans le cadre d’un mode`le de pores interconnecte´s posse`de
une largeur qui ne diminue presque pas lorsque la tempe´rature croˆıt mais disparaˆıt bruta-
lement a` une tempe´rature similaire a` celle obtenue pour le mode`le de pores inde´pendants.
D’un point de vue expe´rimental, la validation de tels mode`les restait complique´e dans
la mesure ou` les mate´riaux poreux existants (ciments, verres poreux, vycor) e´taient
de´sordonne´s avec des surfaces inhomoge`nes et des morphologies complexes de pores inter-
connecte´s. L’e´mergence de mate´riaux me´soporeux ordonne´s tels que les oxydes ce´ramiques
(MCM 41, SBA-15) ou le silicium me´soporeux dont les morphologies et les dimensions
caracte´ristiques se rapprochent de celles mode´lise´es permettent de tester les mode`les de
la condensation capillaire et d’e´tudier l’origine de l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne.
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Fig. 5.27 – (a) Effet de “pore blocking” sans cavitation : la cavite´ (2) se vide spon-
tane´ment lors de l’e´vaporation de la constriction (1). La pression de de´sorption de l’en-
semble du syste`me est celle de l’e´vaporation du liquide confine´ au sein de la constriction
(1). (b) Effet de “pore blocking” avec cavitation : la cavite´ (2) se vide par nucle´ation spon-
tane´e d’une bulle de gaz alors que la constriction (1) est encore remplie de la phase liquide.
La pression de de´sorption au sein de la cavite´ (2) est ne´cessairement infe´rieure ou e´gale
a` la pression d’e´vaporation de cette meˆme cavite´ qui ne serait pas isole´e du gaz par une
constriction. En effet, la constriction empeˆche le passage d’un me´nisque he´misphe´rique
(e´vaporation) au sein de la cavite´ a` la pression d’e´quilibre thermodynamique. En revanche,
la pression de de´sorption du phe´nome`ne avec cavitation est ne´cessairement supe´rieure a`
celle du phe´nome`ne de de´sorption sans cavitation. Ceci provient de ce que la nucle´ation ne
peut par de´finition se produire que si la cavite´ est isole´e du re´servoir de gaz (constriction
remplie de liquide).
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Afin d’e´tudier la nature de l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire
et, notamment, la corre´lation entre la morphologie du solide poreux et la forme de boucle
d’hyste´re´sis, nous pre´sentons dans le paragraphe suivant une e´tude de l’adsorption de
gaz a` basse tempe´rature dans un oxyde ce´ramique de type SBA-15 et dans une couche
de silicium me´soporeux. Les oxydes ce´ramiques SBA-15 et le silicium me´soporeux ont
e´te´ introduits au premier chapitre de ce manuscrit. Ces mate´riaux pre´sentent un certain
nombre de proprie´te´s “mode`les” qui permettent de revisiter les phe´nome`nes de conden-
sation/e´vaporation dans les milieux me´soporeux.
5.4.1 Oxydes ce´ramiques SBA-15
Les silices me´soporeuses SBA-15 peuvent eˆtre synthe´tise´es selon la proce´dure reporte´e
par [57]. Les e´chantillons que nous pre´sentons dans ce travail ont e´te´ obtenus au Labo-
ratoire de Chimie Physique (Universite´ Paris XI) par D. Morineau et Y. Xia. A l’instar
des silices me´soporeuses MCM 41, les pores SBA-15 forment une structure hexagonale
ordonne´e. Cette structure a pu eˆtre mise en e´vidence par diffusion de neutrons [58]. Les
diame`tres des pores de´termine´s par diffraction et mesures d’adsorption isotherme de gaz
sont de 8,7 nm et 6,5 nm. La pre´sence de canaux connectant les me´sopores a pu eˆtre
montre´e a` partir de moulages (carbone, platine) de la matrice poreuse (chapitre 1, pa-
ragraphe 6). La figure 5.28 pre´sente les isothermes d’adsorption d’azote (77 K) obtenues
pour les deux e´chantillons SBA-15. La boucle d’hyste´re´sis observe´e dans chaque cas est
de forme syme´trique (type H1). La raideur des branches d’adsorption et de de´sorption
refle`te la largeur peu importante de la distribution de tailles de pore du mate´riau. Lorsque
tous les pores sont remplis (point de fermeture supe´rieur de la boucle d’hyste´re´sis), la
quantite´ adsorbe´e continue d’augmenter. Cet accroissement correspond a` l’adsorption
sur la surface externe de l’e´chantillon poreux qui est constitue´ de grains dont la taille
est de l’ordre du micron [51]. La diffe´rence essentielle entre les e´chantillons SBA-15 et
la premie`re ge´ne´ration d’oxydes ce´ramiques MCM 41 est que ces derniers ne pre´sentent
pas a priori de connections entre les pores. Or, le type H1 de boucle d’hyste´re´sis obtenue
pour l’e´chantillon SBA-15 est identique a` celui observe´ pour les e´chantillons MCM 41. Ce
re´sultat semble donc indiquer que les canaux connectant les pores des e´chantillons SBA-
15 n’ont pas d’effet sur les me´canismes d’adsorption et de de´sorption dans ces me´sopores.
Nous avons pre´cise´ au de´but de ce chapitre que les boucles d’hyste´re´sis de formes
syme´triques (type H1) sont ge´ne´ralement admises comme caracte´ristiques de solides
me´soporeux constitue´s de pores inde´pendants. Un pore se remplit a` une pression α corres-
pondant a` la pression de transition d’un e´tat me´tastable vers un e´tat stable. La de´sorption
suppose´e se produire a` l’e´quilibre thermodynamique s’effectue a` une pression β. Ainsi,
chaque pore i est repre´sente´ par un couple de pressions relatives (αi, βi) qui sont d’autant
plus grandes que le pore est large.
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Fig. 5.28 – Isotherme d’adsorption N2 (77 K) pour des oxydes ce´ramiques SBA-15
pre´sentant des pores de diffe´rents diame`tres : (◦) 8,7 nm, (•) 6,5 nm.
5.4.2 Silicium me´soporeux
Les isothermes d’adsorption d’azote (77 K) obtenues pour une membrane (pores ou-
verts aux deux extre´mite´s) et une couche de silicium poreux (pores ouverts a` une seule
extre´mite´) ont e´te´ pre´sente´es sur la figure 5.2. Rappelons que l’irre´versibilite´ dans le cas
de la couche poreuse est inattendue. Les deux cycles adsorption/de´sorption pre´sentent
une boucle d’hyste´re´sis large et dissyme´trique correspondant au type H2 de la classifica-
tion IUPAC [6] ou au type E de la classification de de Boer [7]. Nous avons discute´ dans
les paragraphes pre´ce´dents les positions relatives et absolues sur l’axe des pressions des
branches d’adsorption. Nous avons aussi montre´ que la raideur de la branche de de´sorption
ne peut pas eˆtre explique´e par une approche de pores cylindriques inde´pendants au sein
desquels l’e´vaporation du fluide se produit a` l’e´quilibre thermodynamique. En effet, nous
venons de pre´ciser que pour une assemble´e de pores cylindriques inde´pendants, la forme
de boucle d’hyste´re´sis est attendue de forme syme´trique (type H1). Enfin, la forme des
boucles d’hyste´re´sis observe´e sur la figure 5.2 est de manie`re surprenante la meˆme (type
H2) que celle syste´matiquement obtenue pour des mate´riaux me´soporeux de´sordonne´s
pre´sentant des pores interconnecte´s (vycor, verre poreux de silice). Or, nous avons pu
montrer que le silicium me´soporeux pre´sente des pores non interconnecte´s (chapitre 1,
paragraphe 3). Ceci montre que la seule fac¸on d’expliquer par des effets de pore blocking
l’observation d’une boucle d’hyste´re´sis dissyme´trique dans le cas du silicium poreux,
consiste a` envisager que les pores de ce mate´riau pre´sentent une section non constante le
long de leur axe i.e. avec des constrictions.
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5.4.2.1 Diffe´rentes tailles de pore
Un re´sultat semble s’opposer a` l’interpre´tation des boucles d’hyste´re´sis observe´es,
pour le silicium poreux, en termes d’effets de pore blocking : si chaque pore posse`de
une dispersion en taille de 5 nm le long de son axe (due a` l’inhomoge´ne´ite´ des parois),
il reste que la branche de de´sorption de l’e´chantillon devrait traduire la distribution en
tailles de pore observe´es sur le cliche´ de microscopie. En effet, quelle que soit l’analyse
des cliche´s de microscopie, on obtient la meˆme largeur de distribution de tailles de pore
(figure 1.18). Ainsi, dans une telle perspective, l’effet de pore blocking semble pouvoir
expliquer l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation mais ne semble pas pouvoir ex-
pliquer la raideur du processus de de´sorption. Il est ne´anmoins possible de concilier ces
diffe´rents re´sultats si l’on conside`re les travaux de Sarkisov et Monson [16]. En effet, ces
auteurs ont observe´ par simulation mole´culaire que la pre´sence de constrictions induit la
nucle´ation d’une bulle de gaz (cavitation) dans les cavite´s les plus grandes (figure 5.27(b)).
La pression de de´sorption est alors retarde´e car les constrictions empeˆchent le passage
d’un me´nisque he´misphe´rique a` la pression d’e´quilibre. Notons que ces re´sultats ont e´te´
obtenus dans le cas simple d’un pore “fente” et en utilisant des potentiels fluide/fluide
et fluide/substrat identiques. Rien n’indique que l’on observerait des re´sultats similaires
dans le cas d’un pore de ge´ome´trie cylindrique ou plus complique´e. De plus, il est pos-
sible que le phe´nome`ne de cavitation ne soit pas observe´ si l’on conside`re une interaction
fluide/fluide plus forte que l’interaction fluide/substrat comme dans le cas de couples
adsorbat/substrat tels que l’azote ou l’argon avec la silice ou le silicium. Quoi qu’il en
soit, nous supposons pour la suite de notre raisonnement qu’il est possible de ge´ne´raliser
les conclusions de Sarkisov et Monson et d’envisager qu’il puisse exister des phe´nome`nes
de cavitation quelles que soient la ge´ome´trie des pores et la nature du couple adsor-
bat/substrat.
Si nous faisons l’hypothe`se que la cavitation est un phe´nome`ne inde´pendant de la taille
du pore et de ses constrictions, alors nous pouvons expliquer la raideur de la branche de
de´sorption observe´e pour le silicium poreux. Afin de tester une telle ide´e, nous avons
pre´pare´ des couches de silicium me´soporeux de porosite´ diffe´rentes et donc de distribu-
tions de tailles de pores diffe´rentes. Ainsi, si la de´sorption est inde´pendante de la taille des
pores, nous devons observer la meˆme pression de de´sorption quelle que soit la distribution
de tailles de pore de l’e´chantillon. Les distributions de tailles de pores estime´es a` partir
d’une analyse nume´rique des cliche´s de microscopie e´lectronique de chaque e´chantillon
(porosite´ 51 %, 70 % et 80 %) sont montre´es sur la figure 5.29. Les distributions cor-
respondent aux diame`tres des cercles de section e´gale a` celle des pores re´els (chapitre
1, paragraphe 2). Les e´chantillons posse`dent une dimension moyenne de pore situe´e en
des valeurs maximales distinctes. La largeur des distributions est pour chaque couche de
l’ordre de la moitie´ du diame`tre moyen des pores.
La figure 5.30 pre´sente les isothermes d’adsorption d’azote (77 K) obtenues pour
chaque couche de silicium poreux. Nous observons que la forme de la boucle d’hyste´re´sis
est syste´matiquement dissyme´trique (type H2). Les branches d’adsorption et de de´sorption
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 Fig. 5.29 – Distributions de tailles de pore des couches de silicium me´soporeux de porosite´
51 % (a` gauche), 70 % (au centre) et 80 % (a` droite). Les tailles de pores sont estime´es a`
partir d’un traitement nume´rique des images de microscopie e´lectronique en transmission
et correspondent aux diame`tres de cercles de meˆme surface que la section des pores.
s’e´tendent sur une gamme de pressions d’autant plus e´leve´es que la taille moyenne des
pores est large. Nous observons, en contradiction avec l’hypothe`se que nous venons de
sugge´rer, que le processus de de´sorption pour le silicium poreux de´pend bien de la taille
des pores. Dans une telle perspective, la raideur de la branche de de´sorption reste donc
inexplique´e si nous envisageons qu’elle rele`ve d’effets de “pore blocking”. D’une manie`re
ge´ne´rale, la nature du processus d’e´vaporation pour les pores du silicium poreux reste
e´nigmatique. En effet, meˆme si nous venons de montrer que la branche de de´sorption est
bien repre´sentative de la taille des pores, il reste que sa raideur n’est pas a priori com-
patible avec la largeur de la distribution de tailles de l’e´chantillon. En particulier, nous
voyons qu’il n’y a pas recouvrement des pressions de de´sorption des trois e´chantillons alors
que ceux-ci posse`dent des tailles de pore communes. Ce re´sultat surprenant implique que
le processus de de´sorption n’est pas caracte´ristique de chacune des tailles de pore des
distributions montre´es sur la figure 5.29 mais est repre´sentative de la valeur moyenne.
Ainsi, si nous voulons expliquer la branche de de´sorption obtenue par le silicium poreux
par des effets de “pore blocking”, alors nous devons envisager que les distributions ex-
traites de la microscopie e´lectronique sont en fait la dispersion en tailles d’un seul pore le
long de son axe. En d’autres termes, chaque pore posse`de sur l’ensemble de sa longueur
l’ensemble des tailles montre´es sur la distribution extraite de l’analyse d’image. Dans ce
cadre, nous pouvons alors expliquer a` la fois l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensa-
tion capillaire (inattendue pour les pores ouverts a` une seule extre´mite´) et la raideur du
processus de de´sorption. Or, nous devons noter que l’analyse des cliche´s de microscopie
e´lectronique ne permet pas de confirmer une telle hypothe`se sur la morphologie des pores.
D’autre part, pour expliquer l’observation d’un plateau avant la de´sorption, il nous
faut envisager que chaque pore pre´sente suffisamment de constrictions pour qu’il y en ait
toujours une pre`s de leur(s) extre´mite´(s) assurant qu’aucune cavite´ du pore ne re´ussisse
a` se vider. Ainsi, l’existence d’un plateau (diminution de la quantite´ adsorbe´e de l’ordre
de 0,1 %) implique que l’on doit rencontrer au sein du silicium poreux des constrictions
avec une pe´riode le long de l’axe de l’ordre de 200 A˚. Or, il est difficile d’envisager que
de telles constrictions ne soient pas mises en e´vidence par le traitement d’image des vues
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de plan de microscopie e´lectronique puisque l’e´paisseur des e´chantillons est de l’ordre de
1000 A˚.
5.4.2.2 Diffe´rents gaz
Afin d’obtenir des informations supple´mentaires sur la nature du processus de de´sorption
et donc sur l’origine de l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire, nous
avons e´tudie´ pour un meˆme e´chantillon de silicium poreux (porosite´ 51 %) l’adsorption
isotherme de diffe´rents gaz.
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Fig. 5.30 – Isotherme d’adsorption N2 (77 K) dans une couche de silicium me´soporeux :
(•) porosite´ 51 %, (¥) porosite´ 70 %, (N) porosite´ 80 %. Les distributions de tailles de
pore des e´chantillons sont montre´es sur la figure 5.29.
La figure 5.31 pre´sente les isothermes d’adsorption d’azote, d’argon et de krypton
obtenues a` 77 K pour une couche de silicium poreux de porosite´ 51 % dont la distri-
bution de tailles de pore est montre´e sur la figure 5.29. Les isothermes d’adsorption
pre´sentent inde´pendamment du gaz une boucle d’hyste´re´sis dissyme´trique de type H2.
Pour l’argon et l’azote, la densite´ du fluide confine´ de´termine´e a` partir du volume po-
reux de l’e´chantillon (mesures gravime´triques) et du volume adsorbe´ apre`s condensation
est en tre`s bon accord avec la densite´ tridimensionnelle de la phase dense (. 2-3 %).
Nous reportons dans le tableau 6.1 les valeurs des densite´s obtenues compare´es aux va-
leurs tridimensionnelles. Pour le krypton, la densite´ expe´rimentale ρexp = 3, 02 g/cm3 est
quasi-identique a` la celle du krypton solide non confine´, ρ3D = 3, 09 g/cm3. Ceci montre
qu’a` cette tempe´rature infe´rieure au point triple du krypton, la phase dense occupant les
pores apre`s condensation est bien la phase solide. Dans le cas de l’argon nous trouvons
que la densite´ de la phase confine´e ρexp = 1, 48 g/cm3 est significativement infe´rieure
a` la densite´ de l’argon solide 3D ρ3D = 1, 62 g/cm3 (la tempe´rature d’expe´rience est
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infe´rieure au point triple de l’argon i.e. 87 K). En revanche, la valeur expe´rimentale est
tre`s proche de la densite´ de l’argon liquide me´tastable ρ3D = 1, 48 g/cm3. Ce re´sultat
semble indiquer que l’argon confine´ dans les pores du silicium poreux n’est pas solide mais
pre´sente un comportement liquide. Cette observation est en accord avec les simulations
Monte Carlo que nous pre´sentons dans cette the`se. Le tableau 5.1 pre´sente e´galement
pour chaque gaz les pressions Pc, Pd de condensation/e´vaporation et la largeur ∆P de
la boucle d’hyste´re´sis associe´e. Les largeurs des boucles d’hyste´re´sis ont e´te´ estime´es a`
mi-hauteur. La boucle d’hyste´re´sis obtenue pour l’argon est le´ge`rement plus large que la
boucle observe´e pour l’azote. Ce re´sultat est similaire a` celui obtenu par Thommes et
al. lors d’expe´riences d’adsorption d’argon et d’azote (77 K) sur des oxydes ce´ramiques
MCM 41 et SBA-15 [59]. De manie`re inte´ressante, la boucle d’hyste´re´sis observe´e dans
le cas d’adsorption de krypton est environ deux fois plus large que les boucles Ar et N2.
Les pressions de condensation du krypton sont supe´rieures a` celles obtenues pour l’azote
et, inversement, les pressions de de´sorption du krypton sont infe´rieures a` celles observe´es
pour l’azote. Ce re´sultat constitue a priori un argument contre une interpre´tation du
processus de de´sorption en termes d’effets de “pore blocking”. En effet, conside´rons un
pore dont la section pre´sente des constrictions : l’effet de “pore blocking” consiste a` en-
visager que les pressions de condensation Pc sont lie´es a` la taille des cavite´s alors que
les pressions d’e´vaporation Pd sont de´termine´es par la taille des constrictions. Pour un
gaz donne´, les pressions de condensation et d’e´vaporation sont donne´es par l’e´quation
de Kelvin (modifie´e pour prendre en compte l’e´paisseur du film adsorbe´) dans laquelle
sont introduits respectivement le rayon de la cavite´ et le rayon de la constriction [55].
A tempe´rature identique, l’hypothe`se de l’effet de “pore blocking” impose aux pressions
de condensation et d’e´vaporation pour deux gaz diffe´rents (N2 et Kr, par exemple) de
ve´rifier la condition suivante :
PN2c < P
Kr
c ⇔ PN2d < PKrd (5.6)
La condition 5.6 est contraire aux re´sultats expe´rimentaux obtenus pour le silicium
me´soporeux (figure 5.31). Ceci semble indiquer donc qu’un effet de “pore blocking” ne
peut pas a priori expliquer, a` la fois pour l’adsorption d’azote et de krypton, la pre´sence
d’une boucle d’hyste´re´sis de type H2. Il reste ne´anmoins possible d’expliquer ce re´sultat
dans le cadre de l’effet de “pore blocking”, si nous envisageons une fois de plus que la
pre´sence d’e´tranglements remplis de liquide assure un retard du processus de de´sorption
mais que celui-ci se produit par la nucle´ation d’une bulle de gaz comme le montrent les
simulations de Sarkisov et Monson [16]. Ces auteurs observent en effet qu’il existe une
irre´versibilite´ lie´e a` la pre´sence des constrictions mais qu’il est ne´anmoins possible de
vider la cavite´ alors que les constrictions l’isolant du re´servoir de gaz sont encore pleines
de liquide. Ainsi, le krypton e´tant solide a` 77 K, il est plausible qu’il soit plus difficile
de nucle´er dans ce cas une bulle de gaz que dans le cas de l’azote et de l’argon qui sont
en phase liquide a` cette meˆme tempe´rature. Cette interpre´tation permet donc a priori
d’expliquer la large boucle obtenue pour l’adsorption de krypton dans une matrice de
silicium poreux mais reste bien entendu a` eˆtre ve´rifie´e. En particulier, cette hypothe`se
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devrait pouvoir eˆtre confirme´e ou infirme´e a` l’aide d’une e´tude d’adsorption d’autre gaz a`
des tempe´ratures infe´rieures a` leur point triple. Rappelons enfin que dans cette hypothe`se
(phe´nome`ne de cavitation), la largeur des boucles d’hyste´re´sis est infe´rieure a` celle que
nous devrions observer si la branche de de´sorption relevait d’effets de “pore blocking”
sans nucle´ation d’une bulle de gaz.
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Fig. 5.31 – Isothermes d’adsorption dans une couche de silicium me´soporeux obtenues
a` 77 K pour diffe´rents gaz : (•) N2, (¨) Ar, (H) Kr. La distribution de tailles de pore de
l’e´chantillon est montre´e sur la figure 5.29 (porosite´ 51 %).
Adsorbat Densite´ (exp.) Densite´ (3D) Pc/P0 Pd/P0 ∆P/P0
(g/cm3) (g/cm3)
N2 0,81 0,81 0,71 0,61 0,10
Ar 1,48 1,49 0,76 0,63 0,13
Kr 3,02 3,09 0,80 0,49 0,31
Tableau 5.1 - Valeurs des densite´s de diffe´rents gaz confine´s dans une matrice de silicium
poreux (porosite´ 51 %). La distribution de tailles de pore est montre´e sur la figure 5.29.
Pressions de condensation/e´vaporation et largeur de la boucle d’hyste´re´sis associe´e a` l’ad-
sorption N2, Ar, Kr dans une matrice de silicium poreux. Les valeurs ont e´te´ extraites
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des isothermes d’adsorption pre´sente´es sur la figure 5.31.
Enfin, on peut e´galement envisager que la raideur de la branche de de´sorption pro-
vienne d’un “couplage” entre les pores. En effet, nos re´sultats montrent que la de´sorption
ne semble pas eˆtre repre´sentative de l’ensemble des tailles de pore de l’e´chantillon mais ca-
racte´ristique de la taille moyenne i.e. de l’e´chantillon comme une seule entite´. En d’autres
termes, cette raideur de la branche serait une manifestation d’un couplage entre les pores.
En effet, cette raideur de la branche de de´sorption semble indiquer que chaque pore ne
se vide pas inde´pendamment des autres mais que ceux-ci sont “en interaction” et que
la de´sorption d’un pore de´clenche l’e´vaporation de ces voisins. Nous proposons dans la
suite de ce paragraphe diffe´rentes hypothe`ses qui pourraient eˆtre a` l’origine d’un tel cou-
plage. Les quelques re´sultats expe´rimentaux que nous pre´sentons ne constituent pas de
ve´ritables tests de ces hypothe`ses mais plutoˆt une e´tude pre´liminaire : ces diffe´rentes
ide´es ne´cessitent bien entendu d’eˆtre teste´es plus en avant.
5.4.2.3 Effet du film adsorbe´ sur la surface externe
Nous avons commence´ a` tester une ide´e qui pourrait expliquer l’existence d’e´tats
me´tastables dont l’origine ne serait pas lie´es a` la pre´sence de constrictions. A la fin du
processus d’adsorption, les pores de l’e´chantillon sont remplis de la phase dense et l’en-
semble de la surface externe est recouverte d’un film adsorbe´ qui connecte les pores. A
a` P < P0, ce film adsorbe´, d’une e´paisseur de plusieurs diame`tres mole´culaires, pourrait
jouer un roˆle important lors du processus de de´sorption en retardant le passage d’un
me´nisque concave le long de l’axe du pore (e´vaporation a` l’e´quilibre thermodynamique)
[8]. L’origine de l’irre´versibilite´ propose´e est qu’il pourrait exister deux e´tats de l’interface
gaz/liquide situe´e au dessus d’un pore rempli : l’e´tat stable correspondrait a` la pre´sence
d’une concavite´, l’e´tat me´tastable correspondrait a` une interface plane. La me´tastabilite´
du syste`me (interface plane) serait due au couˆt d’e´nergie libre associe´e a` l’augmentation
de surface que repre´sente la formation d’une concavite´.
Afin de tester la validite´ d’une telle hypothe`se, nous avons modifie´ par diffe´rents
proce´de´s la surface externe initiale (polie) d’une couche de silicium poreux et e´tudie´ les
e´ventuels effets de ces alte´rations sur l’adsorption isotherme de gaz. La surface externe
des couches poreuses a e´te´ attaque´e chimiquement et me´caniquement. L’e´rosion chimique
a e´te´ re´alise´e a` l’aide d’une solution de soude, connue pour son pouvoir de dissolution
des couches de silicium poreux. L’e´rosion me´canique a e´te´ effectue´e par abrasion a` l’aide
de billes microniques (carbure de silicium). Une autre modification de la surface externe
a consiste´ a recouvrir celle-ci d’un de´poˆt d’or. Les isothermes d’adsorption d’adsorp-
tion d’azote (77 K) obtenues pour les trois couches ainsi pre´pare´es sont compare´es sur
la figure 5.32 a` l’isotherme d’adsorption de l’e´chantillon te´moin. Par suite de l’attaque
chimique ou me´canique, le volume poreux des e´chantillons a e´te´ diminue´ et nous avons
donc, pour comparer les re´sultats, normalise´es les isothermes d’adsorption au volume
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poreux de chaque e´chantillon. Les isothermes d’adsorption correspondant a` chacun des
quatre e´chantillons sont identiques ; en particulier, nous observons la superposition des
branches de de´sorption. Ce re´sultat indique que s’il existe un couplage entre les pores via
le film adsorbe´ sur la surface externe alors celui-ci est inde´pendant de la nature chimique
du substrat et de la texture de la surface externe. Dans le cas des e´rosions chimique et
me´canique, nous n’avons aucun controˆle a posteriori de l’e´tat final et du degre´ d’alte´ration
de la surface externe. En particulier, nous ne pouvons pas pre´ciser l’e´tendue ge´ome´trique
de ces attaques et il est possible que suffisamment de pores restent connecte´s par le film
adsorbe´ a` l’exte´rieur des pores.
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Fig. 5.32 – Isothermes d’adsorption N2 (77 K) dans une couche de silicium me´soporeux
de porosite´ 51 % : (♦) surface initiale, (¤) surface attaque´e chimiquement, (•) surface
attaque´e me´caniquement, (4) surface recouverte d’un de´poˆt Au.
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Enfin, nous avons aussi e´tudie´ par simulation GCMC le roˆle de la surface externe sur
le phe´nome`ne de de´sorption : nous avons simule´ l’adsorption/de´sorption d’argon (77 K)
dans un pore ouvert a` une seule extre´mite´ et de´bouchant sur une surface externe plane.
Nous avons pre´sente´ au chapitre 3 une coupe transverse du syste`me conside´re´ (figure 3.5).
Le pore est de diame`tre 6 nm et d’une longueur 5,3 nm. L’e´paisseur de la paroi se´parant
le pore et son image dans la boˆıte voisine (due aux conditions pe´riodiques aux limites)
est d’environ 4,6 nm. Cette valeur est tre`s proche de celle estime´e a` partir des cliche´s de
microscopie e´lectronique (∼ 5 nm) dans le cas des pores du silicium poreux (chapitre 1,
paragraphe 2).
La figure 5.33 pre´sente une configuration obtenue pour ce pore au cours du processus
de de´sorption a` une pression de 0,5 P0. Nous avons vu au de´but de ce chapitre que l’ad-
sorption dans ce pore est re´versible. Ce re´sultat indique donc que le film adsorbe´ sur la
surface externe ne joue pas un roˆle important sur le me´canisme de de´sorption du fluide
confine´. Enfin, les calculs de gaz sur re´seau effectue´es par Rosinberg et Kierlik dans le
cas d’un pore “fente” ouvert a` une seule extre´mite´ et de´bouchant sur une surface ex-
terne n’ont pas permis non plus de mettre en e´vidence l’existence d’e´tats me´tastables
lors du processus de de´sorption [60]. Ainsi, ces premie`res e´tudes semblent indiquer que ce
n’est pas la couche adsorbe´e en surface qui est la cause de l’existence des e´tats liquides
me´tastables et de leur couplage.
 
Fig. 5.33 – Configuration (coupe transversale) des atomes Ar adsorbe´s (77 K) a` une
pression 0,66 P0 dans un pore ouvert a` une extre´mite´ (6,0 nm) de´bouchant sur une surface
externe plane. Les sphe`res noires correspondent aux atomesd’hydroge`ne qui de´limitent
la surface, les sphe`res blanches sont les atomes Ar. Ce re´sultat a e´te´ obtenu en partant
d’une configuration ou` le pore est totalement rempli et la surface externe recouverte d’un
film d’au moins 5 couches d’atomes adsorbe´s.
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5.4.2.4 Effet des contraintes sur les parois des pores
Une autre explication possible d’un couplage entre les pores d’un mate´riau poreux
consiste a` envisager l’effet des contraintes sur les parois des pores au cours des processus
d’adsorption et de de´sorption de gaz. Dolino et al. ont e´tudie´ par diffraction de rayons
X les contraintes induites par l’adsorption de pentane au sein de matrices de silicium
poreux [61] [62]. Leurs mesures des variations du parame`tre de maille ∆a/a en fonc-
tion de la pression du gaz sont reporte´es sur la figure 5.34. De manie`re inte´ressante, une
boucle d’hyste´re´sis de contraintes relie´e a` l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation
capillaire est observe´e au cours du cycle adsorption/de´sorption. Les minima de varia-
tions du parame`tre ∆a/a le long des branches d’adsorption et de de´sorption indiquent
les pressions de condensation et d’e´vaporation du fluide au sein de l’e´chantillon poreux.
Lorsqu’un pore se vide, on peut envisager que l’e´nergie libe´re´e par la relaxation de ces
contraintes de´clenche l’e´vaporation du fluide confine´ au sein des pores voisins [4]. Dans
une telle hypothe`se, ce sont les pores de plus grandes tailles qui se vident en premier et
entraˆınent ainsi la de´sorption des plus petits. Cette dernier point permet, en particulier,
d’expliquer qu’il n’y ait pas recouvrement des pressions de de´sorption observe´s pour les
e´chantillons de diffe´rentes porosite´s alors que ceux-ci ont des tailles communes. En effet,
nous voyons sur la figure 5.29 que les distributions de tailles de pore des e´chantillons de
porosite´ 51 %, 70 % et 80 % ont des tailles maximales (plus grand pores) diffe´rentes.
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Fig. 5.34 – Variation du parame`tre de maille ∆a/a d’une couche de silicium poreux (type
P+, porosite´ 80 %) au cours de l’adsorption de pentane : (4) adsorption, (N) de´sorption.
D’apre`s [62].
Une telle interpre´tation du processus de de´sorption, en termes d’effets des contraintes
sur les parois, requiert bien entendu d’eˆtre appuye´e par des estimations de l’e´nergie
libe´re´e qui sera ensuite compare´e a` l’e´nergie de cohe´sion du liquide confine´. Notons
ne´anmoins que les variations relatives du parame`tre de maille mesure´es lors de la conden-
281
5.5 Discussion
sation/e´vaporation de pentane sont excessivement faibles, de l’ordre du 10000e.
En conclusion de ce chapitre nous re´sumons l’ensemble des re´sultats pre´sente´s. Enfin,
nous discutons les diffe´rents points e´tudie´s : la position sur l’axe des pressions des branches
de condensation et l’origine des boucles d’hyste´re´sis observe´es expe´rimentalement pour
les e´chantillons de silicium poreux.
5.5 Discussion
Les diffe´rents re´sultats que nous avons obtenus au cours de ce chapitre concernent
d’une part l’origine de l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation capillaire et l’e´tude
des branches d’adsorption/condensation observe´es pour un milieu me´soporeux d’autre
part. Nous rappelons ici l’ensemble des re´sultats :
– Une des principales motivations de l’e´tude que nous avons pre´sente´e e´tait de tester
la conjecture propose´e par Cohan (1938) qui sugge`re que le phe´nome`ne de conden-
sation capillaire soit re´versible pour des pores ouverts a` une seule extre´mite´ et
irre´versible pour des pores ouverts aux deux extre´mite´s. En accord avec le mode`le
de Cohan, les simulations Monte Carlo d’adsorption d’argon a` 77 K montre que
le phe´nome`ne de condensation capillaire dans un pore cylindrique ouvert a` une
seule extre´mite´ est re´versible. Nous avons effectue´ un test expe´rimental du mode`le
de Cohan en e´tudiant l’adsorption isotherme d’azote (77 K) dans des couches de
silicium poreux pre´sentant des pores non connecte´s ouverts a` une ou aux deux
extre´mite´s. En contradiction avec le mode`le de Cohan, des boucles d’hyste´re´sis
sont observe´s quelle que soit la configuration des pores. Dans le cas de la couche
pre´sentant des pores ouverts aux deux extre´mite´s, la forme de la boucle d’hyste´re´sis
n’est pas explique´e par les mode`les, tel que le mode`le de Cohan ou CDP, suppo-
sant pour une assemble´e de pores cylindriques inde´pendants que la de´sorption se
produit a` la pression d’e´quilibre thermodynamique. En effet, la boucle d’hyste´re´sis
attendue the´oriquement est plutoˆt de forme plutoˆt syme´trique alors que les boucles
observe´es expe´rimentalement sont de forme dissyme´trique ; la branche de de´sorption
e´tant bien plus raide que la branche d’adsorption. L’observation pour les pores non
interconnecte´s du silicium poreux d’une telle forme de boucle d’hyste´re´sis est sur-
prenante puisque nous avons indique´ que celle-ci (type H2 de la classification IUPAC
[6]) est ge´ne´ralement admise comme la signature de la pre´sence d’interconnections.
L’irre´versibilite´ de la condensation capillaire pour des pores ouverts a` une extre´mite´
et la pre´sence d’une boucle d’hyste´re´sis dissyme´trique pour les pores ouverts aux
deux extre´mite´s constituent un premier re´sultat inattendu sur lequel nous nous
sommes penche´s.
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– Un deuxie`me re´sultat inte´ressant, que mettent en e´vidence les expe´riences d’ad-
sorption au sein du silicium poreux, ont e´te´ initie´es par une e´tude des positions sur
l’axe des pressions des branches d’adsorption. Le fait que la branche d’adsorption
obtenue pour la couche de silicium poreux (pores ouverts a` une seule extre´mite´)
soit situe´e a` une pression infe´rieure a` celle de la membrane poreuse (pores ouverts
aux deux extre´mite´s) de silicium poreux est qualitativement de´crit par le mode`le
de Cohan. Ces re´sultats expe´rimentaux semblent re´ve´ler deux sce´narios de rem-
plissage diffe´rents pour ces deux configurations de pores. Nous avons pu valider ce
re´sultat a` une e´chelle nanome´trique en simulant l’adsorption d’argon (77 K) dans
deux pores de meˆme diame`tre mais l’un ouvert a` une extre´mite´ et l’autre ouvert
aux deux extre´mite´s. Ces simulations montrent en effet que la pression de rem-
plissage du pore ouvert a` une seule extre´mite´ est bien infe´rieure a` la pression de
condensation du pore ouvert aux deux extre´mite´s. Nous avons e´galement pre´sente´
dans ce chapitre une e´tude quantitative des pressions de condensation observe´es
expe´rimentalement pour une membrane de silicium poreux. Ces pressions sont a
priori anormalement basses puisque sont significativement infe´rieures a` celles ob-
tenues pour un e´chantillon MCM 41 dont les pores sont plus petits que ceux du
silicium poreux. Ce re´sultat montre que la forme irre´gulie`re des pores du silicium po-
reux joue un roˆle fondamental dans le me´canisme de condensation du pore. Afin de
comprendre l’origine de ce re´sultat, nous avons de´termine´ l’isotherme d’adsorption
attendue the´oriquement pour l’e´chantillon de silicium poreux. Nous avons adopte´
pour cela deux approches diffe´rentes : (i) Le mode`le CDP applique´ a` la distribution
de tailles correspondant aux diame`tres e´quivalents des pores du silicium poreux et
(ii) la loi de Kelvin modifie´e a` l’aide d’une fonction t(P) permettant de reproduire
les quantite´s adsorbe´es avant condensation. En supposant que la forme de l’inter-
face gaz/adsorbat adopte, avant condensation, une forme cylindrique, ce choix de
t(P) assure que l’on de´crive correctement le rayon de courbure du me´nisque.
Aucune de ces de´marches n’a permis de de´crire correctement les pressions de conden-
sation observe´es expe´rimentalement. Ce re´sultat, qui montre que les pores du si-
licium poreux ne peuvent pas eˆtre de´crits comme une assemble´e de pores cylin-
driques re´guliers et inde´pendants, et semblerait en particulier indiquer que l’in-
terface gaz/adsorbat n’est pas cylindrique au moment de la condensation. Or, les
simulations effectue´es pour tester l’effet de la forme du pore indique de manie`re
claire que la ge´ome´trie de l’interface gaz/adsorbat est bien de forme syme´trique a`
la pression de condensation du fluide. Seules les simulations pour un pore ellipso¨ıdal
de petites dimensions et de dissyme´trie importante, montre qu’il y a un abaissement
conse´quent de la pression de condensation par rapport a` celle d’un pore cylindrique
d’une section e´quivalente. Il semble que pour ce pore, e´loigne´e d’une ge´ome´trie
cylindrique, ce soit la petite dimension qui pilote le me´canisme de condensation.
En revanche, les simulations effectue´es pour le pore ellipso¨ıdal de dissyme´trie iden-
tique (0,7) a` celle que nous avons observe´e pour les pores du silicium poreux ne
mettent pas en e´vidence d’effet important sur la pression de condensation du fluide.
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A partir des diffe´rents re´sultas que nous venons de rappeler, nous proposons diffe´rentes
interpre´tations possibles permettant d’en rendre compte. Ces raisonnements reposent sur
la pre´sence (1) ou non (2) de constrictions au sein des pores du silicium poreux. Chaque
hypothe`se permet de rendre compte d’un certain nombre de faits expe´rimentaux mais
laissent d’autres re´sultats inexplique´s. Nous envisageons dans la suite de cette discussion
les deux situations.
1 - Nous conside´rons, dans un premier temps, la possibilite´ que les e´chantillons de si-
licium poreux pre´sentent des pores d’une section rendue non uniforme par la pre´sence de
constrictions. La pre´sence de constrictions, via l’effet de “pore blocking”, permet d’expli-
quer l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de condensation. En particulier, cette interpre´tation
permettrait d’expliquer l’observation inattendue d’une boucle d’hysteresis dans le cas des
pores ouverts a` une seule extre´mite´. Nous avons vu que cette interpre´tation impose qu’il
s’agisse d’effets de pore blocking avec nucle´ation d’une bulle de gaz (pour expliquer les
re´sultats obtenus avec diffe´rents gaz). Dans cette e´tude, nous avons e´galement montre´,
en pre´parant des e´chantillons pre´sentant diffe´rentes distributions de tailles de pore, que
la de´sorption dans le silicium poreux est un phe´nome`ne qui n’est pas repre´sentatif de
chaque taille de pore, mais de l’ensemble de la distribution comme une seule entite´. En
effet, nous avons observe´ que la branche de de´sorption est trop raide pour rendre compte
de la largeur de la distribution de tailles de pore, mais que la pression de de´sorption
reste ne´anmoins de´pendante de la taille moyenne, puisqu’elle est de´place´e lorsque nous
conside´rons un autre e´chantillon (autre distribution de tailles de pore). Nous concluons
que la seule fac¸on d’expliquer nos re´sultats en termes d’effets de “pore blocking” consiste a`
envisager que la distribution de tailles de pore telle que vue par la microscopie e´lectronique
corresponde en fait a` la dispersion de tailles d’un seul pore le long de son axe (due aux
inhomoge´ne´ite´s des parois). Notons, que si cette hypothe`se ne peut pas eˆtre en toute
rigueur exclue, nous n’avons pas pu mettre en e´vidence par analyse des cliche´s de micro-
scopie, une telle proprie´te´ du silicium poreux. De plus, il nous faut envisager que chaque
pore pre´sente suffisamment de constrictions pour expliquer l’observation d’un plateau
avant le processus de de´sorption, et que celles situe´es a` proximite´ de l’embouchure des
pores soient les plus ressere´es. Nous avons pu estimer que les pores doivent pre´senter des
constrictions espace´es d’une distance de l’ordre 200 A˚.
Concernant les pressions de condensation, nous avons vu que la pre´sence de constric-
tions permet a priori d’expliquer les positions “anormalement” basses des branches d’ad-
sorption expe´rimentales. En revanche, nous avons vu que la pre´sence d’e´tranglements
ne peut expliquer le de´calage entre les branches d’adsorption selon que les pores sont
ouverts a` une ou aux deux extre´mite´s. Si nous voulons expliquer ces deux re´sultats, il
nous faut alors envisager que les deux e´chantillons pre´sentent des constrictions et que les
couche et membrane de silicium poreux sont diffe´rentes. En particulier, il faudrait que
l’e´lectropolissage permettant d’obtenir la membrane poreuse ait atte´nue´ les constrictions
qui seraient pre´sentes intialement au sein de la couche poreuse. Un argument contre cette
hypothe`se est que les deux e´chantillons (couche et membrane) posse`dent des volumes
spe´cifiques e´gaux (a` 1 % pre`s). En revanche, deux arguments semblent conforter l’ide´e
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selon laquelle ces mate´riaux sont diffe´rents :
a) Les boucles d’hysteresis obtenues pour la couche et la membrane de silicium po-
reux montrent que la branche de de´sorption pour les pores ouverts est situe´e a` une
pression le´ge`rement supe´rieure a` celle pour les pores ouverts a` une seule extre´mite´. Dans
l’e´ventualite´ que la dissyme´trie des boucles d’hysteresis rele`ve d’un effet des constric-
tions, ce de´calage est qualitativement en accord avec l’hypothe`se que les pores ouverts
aux deux extre´mite´s posse`dent des constrictions amoindries par rapport a` celles de la
couche poreuse.
b) La quantite´ adsorbe´e avant condensation dans les deux e´chantillons est diffe´rentes :
elle est le´ge`rement plus grande dans le cas des pores ouverts a` une seule extre´mite´. Ceci
semble indiquer que la surface d’adsorption est plus importante coforme´ment a` l’ide´e
d’une rugosite´ plus grande (constrictions plus marque´es). Pour des e´chantillons iden-
tiques ayant des pores suffisamment longs comme ceux du silicium poreux (20 µm), nous
ne devrions pas a priori observer un tel e´cart.
Nous venons de pre´senter une interpre´tation possible de nos re´sultats expe´rimentaux
qui repose sur la pre´sence de constrictions et sur l’hypothe`se que les membrane et couche
de silicium poreux sont diffe´rentes.
2 - Nous envisageons maintenant le cas ou` les pores du silicium poreux ne pre´sentent
de constrictions. Plus exactement, nous conside´rons des constrictions suffisamment faibles
pour qu’elles n’affectent pas les processus d’adsorption et de de´sorption. En particulier,
rappelons que l’observation de branches d’adsorption distinctes selon que les pores sont
ouverts a` une ou aux deux extre´mite´s ne s’oppose pas a` la pre´sence d’e´tranglements.
En effet, ce re´sultat semble uniquement indiquer que le remplissage des pores ouverts a`
une seule extre´mite´ s’effectue du pore jusqu’a` leur embouchure sans formation de ponts
liquides entre les parois au niveau d’e´ventuels e´tranglements [51]. En fait, ceci montre
a priori que s’il existe des constrictions au sein du silicium poreux, elles sont de faible
amplitude et n’affectent pas le remplissage des pores. Ce re´sultat n’est donc pas incompa-
tible avec la pre´sence de constrictions au sein des pores. Ainsi, il ne semble pas impossible
que ces e´ventuels e´tranglements introduisent des effets de “pore blocking” au cours du
processus de de´sorption et conduisent a` l’observation de boucles d’hyste´re´sis de type H2
pour le silicium poreux. Cette interpre´tation semble ne´anmoins de´licate car il est diffi-
cile d’envisager que les constrictions auraient un effet si important sur le me´canisme de
de´sorption sans modifier le phe´nome`ne de condensation. De plus, nous venons de rappeler
que la seule fac¸on d’expliquer les re´sultats obtenus pour des e´chantillons de diffe´rentes
porosite´s consiste a` envisager que la distribution de tailles de pore, extraite de la micro-
scopie e´lectronique soit la distribution d’un pore unique (chaque pore posse`de l’ensemble
des tailles pre´sente´es sur la distribution). Or, cette hypothe`se n’a pas pu eˆtre de´montre´e
dans le cadre de notre travail d’analyse d’image. Dans une telle situation, il nous faut
alors conside´rer que l’importante raideur de la branche de de´sorption rele`ve d’un autre
effet que celui lie´ a` la pre´sence d’e´tranglements. Nous avons mentionne´ que le film adsorbe´
sur la surface externe de l’e´chantillon pourrait jouer un roˆle important en retardant le
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passage d’un me´nisque he´misphe´rique au sein des pores (qui correspond a` l’e´vaporation
du fluide a` la pression d’e´quilibre thermodynamique). Or, nous avons a priori montre´,
expe´rimentalement et par simulation, que cette hypothe`se ne semble pas valide. Enfin,
nous avons propose´ qu’il puisse exister un couplage entre les pores via les contraintes im-
pose´es aux parois lors de l’adsorption de gaz et en particulier de la relaxation de celles-ci
lors de l’e´tape de de´sorption.
En envisageant que les membrane et couche de silicium poreux sont identiques, nous
avons vu que la pre´sence d’e´tranglements ne peut pas expliquer a` la fois les pressions de
condensation aussi basses pour les pores du silicium poreux et le de´calage des branches
d’adsorption selon que les pores sont ouverts a` une ou aux deux extre´mite´s. Dans une
telle hypothe`se, l’observation de branches d’adsorption anormalement basses en pression
pour le silicium poreux reste donc inexplique´e. Du point de vue expe´rimental, la difficulte´
de tester l’e´quation de Kelvin modifie´e provient de ce que le parame`tre pertinent de cette
e´quation n’est pas le rayon du pore R0 mais le rayon du pore diminue´ de l’e´paisseur du
film adsorbe´ R0 - t(P). Or, la fonction t(P) n’est pas accessible expe´rimentalement a` des
pressions proches de la pression de condensation du fluide. Cet obstacle est lie´ a` la diffi-
culte´ de distinguer clairement sur les isothermes d’adsorption la limite entre domaine de
physisorption et domaine de condensation capillaire. Le de´sordre introduit par la disper-
sion en tailles de pore des e´chantillons expe´rimentaux (de´sordre de type morphologique)
conduit en effet a` une branche d’adsorption/condensation non verticale. Ainsi, deux rai-
sons pourraient a priori expliquer que l’e´quation de Kelvin modifie´e ne reproduise pas
les pressions de condensation observe´es expe´rimentalement pour de si grands pores tels
que ceux du silicium poreux :
1. l’e´quation de Kelvin n’est pas valable pour de grands me´sopores, et ce, malgre´ l’uti-
lisation d’une fonction t(P) permettant de de´crire correctement le rayon de courbure
de l’interface gaz/adsorbat a` la pression de condensation.
2. l’e´quation de Kelvin est valable pour de grands me´sopores mais l’utilisation d’une
d’une fonction t(P) errone´e ne permet pas de pre´dire correctement les pressions de
condensation expe´rimentales.
La premie`re hypothe`se est en contradiction avec de nombreuses e´tudes the´oriques. En
effet, nous avons mentionne´ au cours de ce chapitre que des calculs de fonctionnelle de
densite´ et de gaz sur re´seau indiquent qu’il y a accord entre les pressions de condensation
pre´dites the´oriquement et l’e´quation de Kelvin pour des pores d’un diame`tre supe´rieur
a` 8 nm environ. Or, dans ces the´ories, l’e´paisseur du film adsorbe´ t(P) est une fonction
parfaitement connue. Ceci ne montre cependant pas que l’e´quation de Kelvin de´crit cor-
rectement les re´sultats expe´rimentaux.
La deuxie`me hypothe`se qui permettrait d’expliquer un de´saccord entre l’e´quation de
Kelvin modifie´e et les expe´riences consiste alors a` envisager que la fonction t(P) intro-
286
Chapitre 5 : Condensation capillaire dans un milieu me´soporeux
duite dans l’e´quation est errone´e. En particulier, nous avons indique´ que le de´sordre
morphologique peut conduire a` un effet d’augmentation brutale de l’e´paisseur du film
adsorbe´ a` l’approche de la condensation du fluide. Or, une fac¸on d’abaisser les pressions
de condensation de´crites par l’e´quation de Kelvin modifie´e consiste a` introduire une fonc-
tion t(P) pre´sentant une telle divergence. Cette ide´e impose notamment de conside´rer que
la partie basse de la branche de condensation observe´e expe´rimentalement corresponde
a` cet effet d’acce´le´ration de l’e´paisseur du film adsorbe´. Un test expe´rimental de cette
hypothe`se consiste donc a` e´tudier la re´versibilite´ des courbes de balayage initie´es le long
de la branche d’adsorption. Dans le cas du silicium poreux, ce test ne serait cependant
pas pertinent. En effet, la dispersion en tailles de pore des e´chantillons induit que cette
branche de la boucle d’hyste´re´sis correspond, quasiment de`s son de´marrage, a` la conden-
sation des pores les plus petits. Ainsi, les courbes de balayage devraient eˆtre a priori
irre´versibles quel que soit leur point initial sur la branche d’adsorption. Cette supposi-
tion d’un t-plot pre´sentant un comportement divergent constitue une voie de recherche
pour tenter de comprendre l’origine du de´saccord important dans le cas du silicium po-
reux entre pressions de condensation the´oriques et expe´rimentales. Enfin, notons que quel
que soit l’origine de ce de´saccord, si nous ne conside´rons pas d’effet des constrictions, il
reste a` e´lucider pourquoi la pression de condensation dans les pores du silicium poreux est
infe´rieure a` celle obtenue pour les pores MCM 41 alors que ces derniers sont de diame`tre
infe´rieur a` la dimension moyenne des pores de la couche de silicium poreux.
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Conclusion
L’objectif de cette the`se a e´te´ d’e´tudier les phe´nome`nes d’adsorption et de conden-
sation/e´vaporation d’un fluide confine´ dans les pores me´soscopiques du silicium poreux.
Ce mate´riau constitue un milieu me´soporeux inte´ressant pour plusieurs raisons. Une vue
de la surface externe montre une distribution de pores en forme de “nid d’abeilles”. Ces
pores, de morphologie tubulaire, sont tous perpendiculaires a` la surface du substrat. Les
pores sont se´pare´s les uns des autres par des parois de silicium qui restent monocristal-
lines. Nous avons pu montre´ expe´rimentalement que les pores ne sont pas interconnecte´s.
La porosite´, l’e´paisseur et donc le volume poreux des couches poreuses sont de´termine´s
avec une bonne pre´cision par des mesures gravime´triques. Les pores dont les sections sont
de forme polygonale sont tous de meˆme longueur et l’on peut faire varier cette longueur
de quelques microns a` quelques centaines de microns. De plus, un traitement nume´rique
des cliche´s de microscopie e´lectronique en vue de plan permet d’estimer la distribution de
tailles de pores du mate´riau. Par exemple, un e´chantillon de porosite´ 51 % pre´sente des
pores d’un diame`tre moyen autour de 13 nm et une dispersion en tailles de pore de l’ordre
de ±6 nm. Enfin, un des inte´reˆts fondamentaux du silicium poreux est qu’on peut se´parer
la couche poreuse de son substrat de silicium compact pour former une membrane : il est
ainsi possible, et ce pour la premie`re fois, d’e´tudier l’adsorption isotherme de gaz dans un
meˆme mate´riau pre´sentant des pores ouverts soit a` une extre´mite´ (couche supporte´e par le
substrat) soit ouverts aux deux extre´mite´s (couche se´pare´e de son substrat : membrane).
Nous nous sommes e´galement inte´resse´s a` un certain nombre de mate´riaux me´soporeux
mode`les couramment utilise´s dans l’e´tude fondamentale des phe´nome`nes de condensation
capillaire : les oxydes ce´ramiques MCM 41 et SBA-15 qui pre´sentent un arrangement
ordonne´ de pores de meˆme taille et de ge´ome´trie quasi-cylindrique. La description des
milieux poreux conside´re´s dans ce travail fait l’objet du premier chapitre de ce manuscrit.
Dans le deuxie`me chapitre, nous avons pre´sente´ un ensemble cohe´rent de mode`les
permettant de de´crire les phe´nome`nes d’adsorption et de condensation capillaire dans un
me´sopore. Nous nous sommes attache´s a` montrer les liens qui peuvent exister entre ces
deux phe´nome`nes. Nous avons pre´sente´ l’e´volution des ide´es concernant l’adsorption et la
condensation capillaire a` travers diffe´rents mode`les phe´nome´nologiques (Cohan, Saam et
Cole, CDP). En particulier, nous avons souligne´ le roˆle du film adsorbe´ sur les pressions
de condensation/e´vaporation du fluide confine´. Nous avons aussi introduit le principe
des the´ories microscopiques (fonctionnelle de densite´ et gaz sur re´seau) et pre´sente´ les
re´sultats essentiels obtenus par ces me´thodes. Enfin, nous avons de´rive´ de ces mode`les
les principales me´thodes de caracte´risation des solides poreux par adsorption de gaz.
Entre the´orie et expe´rience, les simulations mole´culaires constituent une troisie`me
voie d’e´tude des phe´nome`nes d’adsorption et de condensation de gaz dans un mate´riau
me´soporeux. Apre`s avoir brie`vement pre´sente´ les principes fondamentaux de la me´canique
statistique sur lesquels reposent les simulations Monte Carlo, nous avons introduit au
chapitre 3, l’algorithme de Metropolis dans l’ensemble grand canonique (GCMC). Cet
ensemble statistique est l’ensemble adapte´ a` la description des phe´nome`nes d’adsorption
et de condensation capillaire dans un me´sopore.
Nous avons montre´ au cours du chapitre 4 par une e´tude de simulation GCMC de
la physisorption d’argon a` 77 K dans des pores cylindriques de silice que le confinement
n’avait pas d’effet pour des pores d’un diame`tre supe´rieur a` une dizaine de diame`tres
mole´culaires. Ce re´sultat est conforte´ par les donne´es expe´rimentales sur des MCM 41
issues de la litte´rature et par des calculs de l’e´volution de l’e´paisseur du film adsorbe´,
en fonction du confinement, a` l’aide du mode`le phe´nome´nologique CDP. Une e´tude plus
large de l’influence de la morphologie du pore et de l’e´tat de surface (rugosite´) sur le
phe´nome`ne de physisorption a e´te´ entreprise par simulation Monte Carlo. Elle montre
que les de´fauts microscopiques a` l’e´chelle de la surface ou morphologique (pore ellipso¨ıdal,
pore avec constriction) engendre une e´paisseur de film adsorbe´ plus importante que pour
des pores cylindriques re´guliers d’une taille e´quivalente. Le silicium poreux, du fait de
la taille importante et de la faible dissyme´trie de ces pores, n’apparaˆıt donc pas eˆtre
affecte´ par ces effets. Nous avons e´galement montre´ que l’utilisation de la loi FHH pour
mode´liser l’e´volution du film adsorbe´ en fonction de la pression de gaz, pouvait eˆtre uti-
lise´e en inte´grant la de´pendance de son exposant caracte´ristique avec la taille du pore.
Enfin, nous avons teste´ la validite´ du mode`le BET pour la mesure d’une surface spe´cifique
en utilisant les donne´es de simulation pour l’argon a` 77 K. Il apparaˆıt que cette me´thode
de caracte´risation des milieux poreux surestime syste´matiquement la surface ge´ome´trique
des e´chantillons envisage´s (pores cylindriques lisses, pore cylindrique rugueux, pore hexa-
gonal, pore ellipso¨ıdal).
Dans le chapitre 5, nous avons entrepris de tester la conjecture propose´e par Co-
han (1938) qui sugge`re que le phe´nome`ne de condensation capillaire soit re´versible pour
des pores ouverts a` une seule extre´mite´ et irre´versible pour des pores ouverts aux deux
extre´mite´s. En accord avec le mode`le de Cohan, les simulations Monte Carlo d’adsorption
d’argon a` 77 K montre que le phe´nome`ne de condensation capillaire dans un pore cylin-
drique ouvert a` une seule extre´mite´ et de´bouchant sur une surface externe est parfaitement
re´versible. Nous avons aussi effectue´ un test expe´rimental du mode`le de Cohan en e´tudiant
l’adsorption isotherme d’azote a` 77 K dans des couches de silicium poreux pre´sentant des
pores non connecte´s ouverts a` une ou aux deux extre´mite´s. En contradiction avec la
conjecture de Cohan, des boucles d’hyste´re´sis sont observe´s quelle que soit la configura-
tion des pores. D’autre part, la forme des boucles d’hyste´re´sis expe´rimentales (type H2)
n’est pas attendue dans le cadre des mode`les de´crivant la condensation et l’e´vaporation ca-
pillaire dans une assemble´e de pores inde´pendants. Enfin, nous avons e´galement pre´sente´
une e´tude quantitative des pressions de condensation observe´es expe´rimentalement pour
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une membrane de silicium poreux (pores ouverts aux deux extre´mite´s). Ces pressions sont
a priori anormalement basses puisque sont significativement infe´rieures a` celles obtenues
pour un e´chantillon MCM 41 dont les pores sont plus petits que ceux du silicium poreux.
Ce re´sultat montre que la forme irre´gulie`re des pores du silicium poreux joue un roˆle fon-
damental dans le me´canisme de condensation du pore. Afin de comprendre l’origine de
ce re´sultat, nous avons de´termine´ l’isotherme d’adsorption attendue the´oriquement pour
l’e´chantillon de silicium poreux. Nous avons adopte´ pour cela deux approches diffe´rentes :
1. Le mode`le CDP applique´ a` la distribution de tailles correspondant aux diame`tres
e´quivalents des pores du silicium poreux.
2. La loi de Kelvin modifie´e a` l’aide d’une fonction t(P) permettant de reproduire les
quantite´s adsorbe´es avant condensation. En supposant que la forme de l’interface
gaz/liquide adopte, avant condensation, une forme cylindrique, ce choix de t(P)
assure que l’on de´crive correctement le rayon de courbure du me´nisque.
Aucune de ces strate´gies n’a permis de de´crire correctement les pressions de conden-
sation observe´es expe´rimentalement. Ce re´sultat, qui montre que les pores du silicium
poreux ne peuvent pas eˆtre de´crits comme une assemble´e de pores cylindriques re´guliers,
semblerait en particulier indiquer que l’interface gaz/adsorbat n’est pas cylindrique. Or,
les simulations effectue´es pour tester l’effet de la forme du pore, indique de manie`re claire
que la ge´ome´trie de l’interface gaz/adsorbat est bien de forme syme´trique a` la pression
de condensation du fluide. Seules les simulations pour un pore ellipso¨ıdal de petites di-
mensions et de dissyme´trie tre`s importante, montre qu’il y a un abaissement conse´quent
de la pression de condensation par rapport a` celle du pore cylindrique d’une section
e´quivalente. Il semble que pour ce syste`me, e´loigne´ de la ge´ome´trie cylindrique, ce soit la
petite dimension qui pilote le me´canisme de condensation. En revanche, les simulations
effectue´es pour un pore ellipso¨ıdal de dissyme´trie faible, identique a` celle que nous avons
observe´e pour les pores du silicium poreux (0,7), ne mettent pas en e´vidence d’effet im-
portant sur la pression de condensation du fluide.
Une autre fac¸on d’expliquer un abaissement important de la pression de condensa-
tion consiste a` envisager un autre de´faut morphologique : des constrictions au sein du
pore. Nous avons montre´ que la pre´sence d’une constriction modifie fondamentalement
le me´canisme d’adsorption/condensation dans un me´sopore. En particulier, nos re´sultats
indiquent que l’introduction d’un tel de´sordre morphologique a un effet important sur la
raideur de la branche d’adsorption dont l’allure est alors proche de celle observe´e lorsqu’on
conside`re un de´sordre poral topologique (re´seau de pores interconnecte´s). Nos simulations
montrent que le me´canisme de condensation dans des pores avec constriction suffisam-
ment longs devrait eˆtre identique que le pore soit ouvert a` une ou aux deux extre´mite´s.
Ainsi, meˆme si l’on envisage la pre´sence de constrictions au sein du silicium poreux,
celles-ci ne peuvent donc pas a priori expliquer a` la fois un abaissement de la pression de
condensation et le de´calage entre les branches d’adsorption observe´s expe´rimentalement
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pour la couche (pores ouverts a` une extre´mite´) et la membrane (pores ouverts aux deux
extre´mite´s). Si on admet la pre´sence de constrictions au sein des pores et que celles-ci
jouent un roˆle sur le processus d’adsorption, alors il nous faut conside´rer que la mem-
brane et la couche poreuses sont morphologiquement diffe´rentes. En particulier, il nous
faut envisager que les pores ouverts a` une extre´mite´ pre´sente une morphologie moins
e´trangle´e que les pores ouverts a` une seule extre´mite´. En effet, cette dernie`re condition
est ne´cessaire a priori pour expliquer que la pression de condensation pour la membrane
soit supe´rieure a` celle observe´e pour la couche poreuse.
Le chapitre 5 a e´galement e´te´ consacre´ a` une e´tude de l’irre´versibilite´ du phe´nome`ne de
condensation capillaire et, notamment, de la forme des boucles d’hyste´re´sis. Les boucles
d’hyste´re´sis obtenues pour les e´chantillons de silicium poreux sont de forme dissyme´trique
(type H2). Dans le cas des pores ouverts aux deux extre´mite´s (pour lesquels est atten-
due une boucle d’hyste´re´sis), une telle dissyme´trie de boucle n’est pas pre´dite par les
mode`les de´crivant le phe´nome`ne de condensation dans une assemble´e de pores cylin-
driques inde´pendants. Les pores du silicium poreux e´tant non connecte´s, nous avons
indique´ que la raideur de la branche de de´sorption ne rele`ve pas d’effets de “pore blo-
cking” entre pores. Si nous voulons expliquer la pre´sence d’une boucle d’hyste´re´sis de type
H2 pour le silicium poreux par la pre´sence de constrictions au sein des pores, nous avons
vu qu’il nous faut envisager que chaque pore posse`de le meˆme e´tranglement. Dans une
telle hypothe`se, la distribution de tailles de pore extraite de la microscopie e´lectronique
devrait correspondre a` la dispersion en tailles d’un pore unique le long de son axe (due
aux inhomoge´ne´ite´s des parois). Nos analyses d’image de microscopie e´lectronique n’ont
pas pu mettre en e´vidence une telle proprie´te´. Nous avons e´galement conside´re´ que la dis-
syme´trie de la boucle d’hyste´re´sis (raideur de la branche de de´sorption), observe´e pour
le silicium poreux, rele`ve d’effets autres que ceux lie´s a` d’e´ventuelles constrictions. Nous
avons alors propose´ diffe´rentes possibilite´s de couplage entre les pores qui pourraient ex-
pliquer les re´sultats expe´rimentaux : film adsorbe´ sur la surface externe de l’e´chantillon,
relaxation de contraintes lors du processus d’e´vaporation. Nous avons montre´ que le film
adsorbe´ sur la surface externe de l’e´chantillon ne permettait pas de coupler les pores entre
eux.
Plusieurs points de´veloppe´s dans cette the`se me´riteraient une e´tude plus approfondie.
Du point de vue expe´rimental, il sera inte´ressant d’e´tudier la section des pores du sili-
cium poreux a` partir de moulages (carbone, platine) de la matrice poreuse. Concernant les
expe´riences de condensation de vapeur, il sera tre`s inte´ressant d’e´tudier ce phe´nome`ne
dans une membrane dont les pores auront e´te´ pre´alablement obstrue´s par une couche
d’aluminium de´pose´e sur l’une des surfaces externes de l’e´chantillon. Cette expe´rience
permettra de s’affranchir de´finitivement des e´ventuelles alte´rations duˆs au processus de
fabrication de la membrane poreuse. En effet, si les couche et membrane de silicium po-
reux pre´sentent des pores identiques, alors l’isotherme d’adsorption pour une membrane
dont les pores auront e´te´ rebouche´s doit eˆtre identique a` celle obtenue pour la couche po-
reuse. D’un point de vue nume´rique, les conclusions issues de la simulation d’un syste`me
pre´sentant une constriction sont ge´ne´rales et concernent l’ensemble des milieux poreux.
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Nous avons montre´ dans ce manuscrit que le de´sordre morphologique des milieux po-
reux modifiait conside´rablement les me´canismes d’adsorption et de condensation. Il reste
a` re´aliser une e´tude thermodynamique comple`te de l’adsorption/condensation dans des
pores pre´sentant des de´fauts morphologiques e´tendus (pore infini avec constriction, pore
ouvert a` une ou aux deux extre´mite´s avec constriction et de´bouchant sur une surface
externe, ...) afin de tester, par exemple, les conditions d’existence de ponts capillaires au
niveau des e´tranglements.
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Re´sume´. Ce travail est une e´tude de l’adsorption/condensation de gaz simples (Ar,
Kr, N2) dans le silicium me´soporeux (Si-p). Nous montrons par microscopie e´lectronique
en transmission et analyse par faisceau d’ions que ce mate´riau pre´sente des nanopores tu-
bulaires, de section polygonale et dissyme´trique (de´sordre morphologique) non connecte´s
(pas de de´sordre topologique). Ces proprie´te´s placent le Si-p entre les nanopores re´guliers
MCM41 et les verres me´soporeux (Vycor). La taille moyenne et la longueur des pores du
Si-p est controˆle´e par les parame`tres de la synthe`se e´lectrochimique. L’invasion du Si-p
par une vapeur met en e´vidence le phe´nome`ne de condensation capillaire ainsi que son
irre´versibilite´ (hyste´re´sis) dans la courbe isotherme d’adsorption. Les pressions de conden-
sation expe´rimentales sont, pour la taille des pores du Si-p (10-40 nm), plus basses que
celles pre´dites the´oriquement pour des pores cylindriques. Nous avons re´alise´ des simula-
tions Monte Carlo pour e´tudier a` l’e´chelle mole´culaire l’adsorption/condensation d’Ar a`
77 K dans des pores de diffe´rentes ge´ome´tries et formes. La pre´sence d’une constriction
(de´faut morphologique e´tendu) modifie fondamentalement le me´canisme de remplissage
du pore et abaisse fortement la pression de condensation. En pre´parant des substrats Si-p
avec des pores ouverts a` une ou aux deux extre´mite´s, nous montrons que les cycles d’ad-
sorption sont irre´versibles dans chaque cas. Ce re´sultat est en contradiction avec la conjec-
ture de Cohan pre´voyant la re´versibilite´ dans le cas des pores ouverts a` une extre´mite´
et que nous validons par simulation. De plus, la dissyme´trie de la boucle d’hyste´re´sis
expe´rimentale n’est pas attendue pour un ensemble de me´sopores non-connecte´s. Nos
re´sultats obtenus pour diffe´rents gaz et tailles de pore semblent indiquer que cette dis-
syme´trie n’est pas due a` la pre´sence d’e´ventuelles constrictions. Nous proposons alors
qu’il puisse exister un couplage entre pores lors de la de´sorption.
Abstract. This work is a study of adsorption/condensation of simple fluids (Ar,
Kr, N2) in mesoporous silicon (p-Si). We show by means of transmission electronic mi-
croscopy and ion beam analysis that this material presents tubular nanopores, polygonal
and asymmetrical-shaped (morphological disorder), and unconnected (no topological di-
sorder). These properties place p-Si in between regular nanopores MCM41 and porous
glasses (Vycor). The mean size and the length of p-Si pores are controlled by the parame-
ters of the electrochemical synthesis. The invasion of p-Si by a vapor show the capillary
condensation phenomenon and its irreversibility (hysteresis) on the adsorption isotherm
curve. Experimental condensation pressures are, for the size of p-Si pores (10-40 nm),
lower than that theoretically expected for cylindrical pores. We have performed Monte
Carlo simulations in order to study argon adsorption/condensation at 77 K in pores of
various sizes and shapes. The presence of a constriction (extended morphological defect)
fundamentally modifies the mechanism of the pore filling and leads to an important lowe-
ring of the condensation pressure. We prepare p-Si substrates with pores open at one or at
both ends. We show that adsorption isotherms are irreversible in both cases. This result
is in contradiction with the Cohan conjecture (validated by our molecular simulations)
which predicts the reversibility for pores open at one end. In addition, the asymmetrical
shape of the hysteresis loop is unexpected for an assembly of unconnected mesopores.
Our results obtained for different gazes and pore size distribution seem to indicate that
this asymmetrical hysteresis shape is not due to the hypothetic presence of constrictions.
Then, we propose that a coupling between pores can occur during the desorption process.
